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Uber die Absorptionsspektren 
einiger wasserhaltiger Salze des Dysprosiums 
Von Anne-Marie Rosa 
(Mit 6 Abbildungen) 
$1. Übersicht 

Das Absorptionsspektrum des Dy+++-Ions in festen Salzen wurde 
bis jetzt untersucht von Meehan und Nutting?) 4800—3800 A) und 
Gobrecht?) im Ultraroten (11800—7500 A), und zwar in beiden 
Fällen nur am Oktohydrosulfat. Die Spektren von Meehan und 
Nutting sind an sehr unreinem Material gewonnen und schienen 
daher nicht zuverlässig. In der Tat zeigte sich, daß die Zuordnung 
der Linien zu den Elementen Dy, Ho, Er teilweise falsch war’). Die 
Aufnahmen von Gobrecht wurden nur der Vollständigkeit halber 
für den Spektralbereich von 9200—7200 A wiederholt. Bis auf wenige 
Linien zeigte die Ausmessung völlige Übereinstimmung innerhalb der 
Fehlergrenzen. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, einmal die Spektren der 
reinen Dy-Salze aufzunehmen und zweitens die von Hellwege®) in 
einer alle Seltenen Erden (SE.) vergleichenden Arbeit über die 
Wechselwirkung zwischen der 4f-Schale und dem Kristallgitter ge- 
machten Annahmen für das Dy (Konfiguration 4?) nachzuprüfen, d.h. 
mittlere Aufspaltung, Linienbreite und Intensität der Schwingungs- 
überlagerungslinien festzustellen. Außerdem sollten die Beträge der 
Aufspaltung des Grundterms gemessen und die Strahlungsfelder der 
Ionen im Kristall aufgenommen werden. 

§ 2. Experimentelles 

Dargestellt wurden folgende Salze: 

Dy,(80,)3-8H,O monoklin Dy(NO3)3:5H,O | vgl. hierzu 
Dy(C,H,80,),:9H,O Dy(NO,),: XH,0 die Diskussion 
Dy(C,H,SO,),-9D,0 Dy(NOs)g-XD,0 | auf 8. 162 
Dy(BrO,);-9H,0 | 

1) E. J. Meehan u. G.C. Nutting, J. chem. Phys. 7, S. 1002. 1939. 

2) H. Gobrecht, Ann. d. Phys. (5) 28. S. 637. 1937. 

3) Die Methode, nach der bei uns Verunreinigungen ausgesondert wurden, 


wird weiter unten beschrieben. 
4) K.-H. Hellwege, Ann. d. Phys. (5) 40. S. 528. 1941. 
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Das Spektrum des Bromats ist besonders im Ultraroten stark ver- 
waschen und die Absorption im allgemeinen sehr schwach, so daß 
nur einige Übersichtsaufnahmen gemacht wurden. Das Nitrat kri- 
stallisiert in wechselnden Kristallgittern, die sich wahrscheinlich 
durch den Wassergehalt unterscheiden. Nach Gmelin-Kraut 
(Handbuch der anorganischen Chemie VI, 2) fällt es aus stark salpeter- 
saurer Lösung mit 5 Molekülen Kristallwasser. Aus stark saurer 
Lösung wurden beim Wasserentzug durch Verdunsten in Gegenwart 
von Phosphorpentoxyd zunächst lange spitze Nadeln erhalten und 
später, wenn im Laufe der Kristallisation die Säurekonzentration 


5H,0 


XH,0 


v4 
Abb. 1. Dy(NO,),-5H,0 und Dy(NO,),-XH,O. 
Gruppe D, » x 21100 em-', Vergleichsspektrum Ni 


dauernd stieg, große klare Kristalle, die im Aussehen den Kristallen 
von Pr- und Nd-Nitrat mit 6 Molekülen Kristallwasser ähnlich waren. 
Diese letzteren wurden als Nitrat mit 5H,O angesehen und in der 
Hauptsache untersucht. Daß beim Nitrat sehr verschiedene Kristalle 
erhalten werden können, wird auch durch folgende Beobachtung 
gezeigt: Als Kristalle mit schwerem Wasser gezüchtet wurden, was 
unter veränderten Versuchsbedingungen erfolgen mußte (s. weiter 
unten), ergaben sich Kristalle mit einem anderen Spektrum, also 
einem anderen Gitter. Daß es sich hier nicht um einen Effekt des 
D,O, sondern der Versuchsmethodik handelt, folgt aus der Tatsache, 
daß auf dieselbe Weise gezüchtete Kristalle mit H,O-Gehalt auch das 
neue Spektrum zeigten. Dies ist dem alten zwar ähnlich, aber etwas 
einfacher, so, als handelte es sich um einen Kristall höherer Sym- 
metrie (s. Abb. 1). 

Das Sulfat wurde aus schwachsaurer und das Äthylsulfat aus 
neutraler Lösung gezogen. In beiden Fällen wurden größere Ein- 
kristalle hergestellt. ac” 
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5g Dy,(SO,)3°8H,O (99,8°/,ig) wurden uns freundlicherweise 
von der Auer-Gesellschaft als Leihgabe zur Verfügung gestellt. Außer- 
dem wurde ein von Prandt] hergestelltes Dy,O,-Präparat, das sich 
durch besonders große Reinheit auszeichnete, benutzt. Das Bromat- 
präparat stammte aus derselben Quelle. Aus dem Oxyd wurde durch 
Lösen in Salpetersäure das Nitrat, und weiter das Sulfat durch Ver- 
setzen der Nitratlösung mit konzentrierter Schwefelsäure und Aus- 
fällen in Alkohol (s. Gmelin-Kraut, a.a. 0.) dargestellt. Das 
Äthylsulfat entstand aus dem Sulfat, indem in bekannter Weise 
käufliche Äthylschwefelsäure mit Bariumkarbonat versetzt, das ent- 
standene Barium-Äthylsulfat mit Wasser herausgewaschen, kristalli- 
siert und mit der passenden Gewichtsmenge Dy-Sulfat versetzt wurde. 

Zum Einbau von schwerem Wasser wurde den im Mörser fein- 
gepulverten Kristallen das leichte Wasser im Exsikkator mit Phos- 
phorpentoxyd entzogen, dann das Pulver in schwerem Wasser gelöst 
und in einem Schenkel eines f)-Rohres bei 2-5 mm Druck durch 
Ausfrieren des D,O mit flüssiger Luft in den anderen Schenkel wieder 
auskristallisiert. 

Es wurden Aufnahmen an Vielkristallschichten und an Ein- 
kristallen gemacht. Für die Vielkristallaufnahmen wurden 1—2 mm 
dicke Kriställchen oder Teilstücke größerer Kristalle entsprechender 
Dicke benutzt. Während der Aufnahme wurden sie in die Bohrung 
(Durchmesser = 6 mm) eines kleinen Aluminiumblockes gefüllt, die 
an beiden Enden senkrecht zur Strahlrichtung mit Glasplättchen ver- 
schlossen wurde. Die Schichtdicke ließ sich so ziemlich genau an- 
geben. Sie variierte von 1—15 mm. Zur Auflösung besonders inten- 
siver Liniengruppen, z.B. im Ultraroten, wurden dünne Pulver- 
schichten benutzt,: wie man sie beim Verreiben von Kristall- 
stückchen zwischen Mattglas erhält. Während der Aufnahmen wurde 
das Präparat durch Eintauchen in flüssige Luft gekühlt. Etwa in der 
flüssigen Luft enthaltene Staub- und Eisteilchen wurden durch 
Niederschlag auf piezoelektrische Turmalinkristalle am Boden des 
Dewar-Gefäßes entfernt. Für die Vielkristallaufnahmen und die 
dünnen Pulverschichten wurde ein Steinheil-Dreiprismen-Glas- 
spektrograph benutzt. (Lichtstärke 1:10, mittlere Dispersion bei 
9000 A: 100 A/mm, bei 7000 A: 50 A/mm und bei 5000 A 
15 A/mm.) Bei Einkristallaufnahmen wurde bei geringer Schichtdicke 
(bis 3 mm) ein Woodsches Konkavgitter von 3m Radius in Runge- 
Paschenscher Aufstellung benutzt (Gitterkonstante 0, 0016933 mm, 
Gesamtstrichzahl 75000, Dispersion in erster Ordnung etwa 5,5 A/mm). 
Als Lichtquelle diente eine Kohlebogenlampe, im Blauen zum Teil 
auch eine Wolframbandlampe, da die Cyanbanden des Kohlebogens 
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in diesem Teil des Spektrums störend wirkten. Die Lichtquelle wurde 
auf das Präparat und dieses wieder auf den Spalt abgebildet. Bei 
Aufnahmen mit polarisiertem Licht befand sich der Nicol oder Kalk- 
spat unmittelbar hinter der Linse, die das Präparat auf den Spalt 
abbildete. 

An Platten wurden im Sichtbaren die Agfa-Platten Isopan F und 
Total Spektral Hart verwendet; im Ultraroten die Platten Infrarot 
850 Hart und 950, hypersensibilisiert nach einem Rezept der Agfa’). 
Die Belichtungszeiten waren infolge der ungünstigen spektralen Lage 
verhältnismäßig lang. Sie betrugen am Spektrographen 2 Sek. bis 
20 Std., je nach der Schichtdicke, und am Gitter 5—70 Std. Bei 
langen Belichtungszeiten wurden die Platten bis zum Auftreten eines 
leichten Schleiers vorbelichtet. Ausgemessen wurde jedes Spektrum 
an mehreren verschiedenen Platten mit einem Zeiss schen Meß- 
mikroskop. Photometerkurven wurden mit einem Zeiss schen Regi- 
strierphotometer aufgenommen. Als Vergleich dienten Eisen- und 
Nickelbogen. 

Die Aussonderung der Verunreinigungen erfolgte in der Weise, 
daß Aufnahmen gleicher Schichtdicke der beiden Sulfatpräparate 
verschiedener Herkunft miteinander verglichen wurden. Nur die 
Linien, die in beiden Fällen gleich stark auftraten, wurden dem Dy 
zugeschrieben. Die ausgeschiedenen Linien fanden sich tatsächlich 
besonders intensiv in den Spektren hochprozentiger Er- und Ho-Salze 
und konnten eindeutig diesen Elementen zugeordnet werden. 


§ 3. Ergebnisse 
a) Tabellen der Frequenzen 


Die MeBergebnisse sind in den folgenden Tabellen enthalten. 
Die Abbildungen und Zeichen bedeuten: 

I: Von der tiefsten Aufspaltungskomponente des Grundterms 
ausgehend, 

II: von der ersten angeregten Aufspaltungskomponente des 
Grundterms ausgehend, 

III: von der zweiten angeregten Aufspaltungskomponente des 
Grundterms ausgehend?). 


1) 80 cm? Ammoniak konzentriert, 80 g Soda kristallisiert werden in 1000 cm? 
destilliertem Wasser gelöst. Die Lösung wird 1: 40 mit eisgekühltem Wasser ver- 
dünnt, die Platten 6 Min. darin gebadet, mit Methylalkohol abgespült und im 
kalten Luftstrom getrocknet. 

2) Sehr schwache Linien wurden nicht in dieser Weise eingeordnet. 
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ss sehr stark Die Meßgenauigkeit beträgt für die Gruppen 
s stark 
ms mittelstark A, B, C: +3 em! für ss, s, ms- Linien 
w schwach +5 em! für di, w, ww- 
ww sehr schwach D, E, F: +2 cm— für ss, s, ms- Kaas, 
di diffus +3 em-! für di, w, ww- 
do doppelt 
ba Bande 
Tabelle 1 
Dy,(SO,),°8H,O0, Vielkristallaufnahmen 
v (cm!) | Intensit.| Deutung | v (cm!) | Intensit. Deutung 
Gruppe A 
10818 w I 11030 ms | I 
10845 w 5 11047 s II 11067—20 
10876 ms I 11067 s I 
10900 ms II 10922 —22 11355 ww 
10922 ms 11402 ww 10979 +423 
10945 ms III 10998—53 11420 ww 10998 +422 
10956 ms I 11676 |ww di 
10979 ss II 10998—19 11749 ww di 
10998 es I | 
Gruppe B 
12180 | ww 12405 s | I, III 12455— 50 
12207 | ww 12436 | ms II 12455— 19 
12267 w I 12455 8 I 
12292 s I 12491 ww 
12317 ms III 12372—55 12520 ww 
12352 ss II 12372—20 12728 ww 
12372 | 8s I 12759 ww 
12384 | ms) II 12405—21 12812 ww 
Gruppe C 
13051 ww 13324 ww 
13087 w 13355 ww 
13104 ww 13410 ww 
13130 ms I 13458 ww 
13149 ww III 13203—54 13515 | ww di 
13157 ww III 13213—56 13560 ww 
13184 ss II 13203—19 13579 ww 
13192 ms II 13213—21 13677 ww 13184+493 
13203 8s I 13700 ww 13203+497 
13213 8 E 13736 ww 13184+552 
13285 ww 13755 ww 13203+552 
Gruppe D 
20865 | ms di I 21084 ss II 21105—21 
20889 | ms di I 21105 ss I 
20914 8 III 20968—54 21139 | ms di III 21194—55 
20948 8 II 20968—20 21174 | ms di II 21195—20 
20968 8 I 21194 | ms di we; 
20995 | ms di III 21050—55 21222 | ms di III 21273—51 
21028 II 21050 —22 21254 s di II 21273—19 
21050 s | I, III 21105—55 21273 s di I 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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1) Überlagerung äußerer Gitterschwingungen von der Frequenz 270 u. 335 cm-!. 


v (em-*) | Intensit. Deutung | v (cm!) | Intensit. Deutung 
Gruppe E 
21891 ww | 22173 | ms di I 
21942 w | 22189 | ms di | I, II 22212—23 
21970 ww | II 21992—22 22212 | ms di I 
21992 s | I, III 22045—53 22242 s di I 
22000 | ms | I 22280 s di II 22298 —18 
22025 | ms | I 22298 s di I 
22032 | ms | I 22327 ww 
22045 ss | I, III 22096—51 22366 ww 
22053 ms I 22416 ww 
22078 s di II 22096—18 22461 ww 
22096 s di I 22512 ww 
22112 w di II 22132 —20 22550 ww 
21132 w di | I, II 22154 —22 22593 ww 
22154 | ms di | I,II 22173—19 
Gruppe F 
23292 | ms di I 23429 ms II 23451 —22 
23317 | ms | III 23370— 53 23451 & I 
23351 s; I, II 23370— 19 23463 ms II 23482—19 
23364 | w I 23482 : I 
23370 ss I 23505 w I 
23397 | s JIL, mi { 33419 —22 23525 ms | II 23545—20 
23419 ms I = 23545 ms I 
Tabelle 2 
Dy(C,H,SO,);-9H,0, Vielkristallaufnahmen 
v (em!) | Intensit.| Deutung (em!) | Intensit. Deutung 
Gruppe A 
10794 w 11144 ww 
10825 w 11161 ww 
10850 w 11192 ww 10920 +272!) 
10905 8 11243 |ww di 10970+-273 
10920 8 11301 |ww di 11032 —269 
10963 8 11350 ww 11012+-338 
10976 s 11370 ww 11032+338 
11012 ms 11632 ww 
11032 8 11677 ww 
11080 w 11733 ww 
11103 ww 
Gruppe B 
12180 w 12443 ww 
12223 w 12478 ww 
12239 w 12502 ww 
12248 w 12535 |ww di 
12282 w 12566 ww 
12308 ms 12583 ww 
12353 88 12623 ww 12353-+-270') 
12370 88 12646 ww 12370+276 
12394 ms 12685 ww 12353+-332 
12409 ms 12708 ww 12370+-338 


ar 
4 
Ar 
; a 
4 
= 
3 


A.-M. Rosa. Absorptionsspektren einiger wasserhaltiger Salze usw. 167 


Tabelle 2 (Fortsetzung) 


» (em!) | Intensit. Deutung | v (em- | Intensit.. Deutung 
Gruppe C 
12915 ww 13240 ms 
12992 ww 13284 ww 
13068 ww 13303 | ww 
13094 ww 13343 | ww 
13105 ww 13388 ww 
13155 ss 13438 ww 13 166+272') 
13166 8 13451 ww 13180+271 
13180 8 13502 | ww do 13173+329 
Gruppe D 
20902 ~ 21102 8 
20909 8 21120 s 
20947 w 21133 ms 
20968 ww 21179 ms 
21052 ww 21201 ms 
21066 ww 21272 w 
21074 w 
Gruppe E 
21968 8 | 22143 s di 
21975 w 22157 s di 
21991 ww 22170 s di 
21001 ww 22181 | ms di 
22020 ss 22200 ww 
22035 ms 22219 ww 
22045 ss 22236 ww 
22062 5 22293 ww 
22085 | ms di 22313 ww 
22103 | ms di 22340 ww 
22121 | ms di 22440 ww 
Gruppe F 
23333 s 23409 ms 
23363 ww 23430 w 
23372 ww 23441 ms 
23378 8 23452 w 
23394 ww 23462 8s 
23402 ww 23468 8s 
Tabelle 3 
Dy(NO,),-5H,0, Vielkristallaufnahmen 
| Intensit. Deutung | v (cm!) | Intensit.| Deutung 
Gruppe A 
10805 w 11124 8 
10900 w 11153 ms 
10938 8 11322 ww 
10951 8 11477 ww 
10982 ms 11703 ww 10951 -+752 
11007 ss 11758 ww 11007+751 
11037 11788 ww 11037 +751 
11056 88 11807 ww 11056+-751 
11101 ms 11872 ww 11124+748 


1) Überlagerung äußerer Gitterschwingungen von der Frequenz 270 u. 335 om. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


| Intensit. Deutung | v (cm!) | Intensit.| Deutung 
Gruppe B 
12191 | ww 12458 8 | 
12225 ww 12498 ms 
12277 ms 12515 ww 
12313 ms 12535 ww 
12352 ms 12564 ww 
12363 8 12588 ww 
12374 ms 12602 ww 
12385 ms 12627 |ww di 
12402 ms 12651 ww 
12420 ss 12751 | ww 
12430 ss 12784 | ww 
Gruppe C 
13080 ms 13265 ms 
13120 ms 13334 ww 
13156 8 13369 ww 
13171 8 13427 ww 
13186 ww 13452 ww 
13226 ss 13981 ww 13226+-755 
Gruppe D 
20885 w 21076 |ww di 
20921 ms 21092 |ww di 
20937 8 21145 | ms di 
20954 ms 21211 di ww 
20969 ms 21231 | ms di 
20992 8 21268 |ww di 
21024 ss | 
Gruppe E 
21887 ww 22040 - 
21925 w 22067 | ms di 
21937 ms 22121 | ms di 
21955 ‘ms 22169 | ms di 
21968 w 22230 ba 
21984 w 22279 ba 
21994 8 22306 ba 
22011 8 
Gruppe F 
23348 w 23439 w 
23360 w 23457 ms 
23374 w 23472 ms 
23403 8 23481 ms 
23418 | w 23494 ms 
23430 | ~ 


b) Aufspaltung 
Die Starkeffektaufspaltung des Grundterms konnte mit Sicher- 
heit nur beim Sulfat beobachtet werden, und zwar eine Komponente 
21 cm-! und eine 58 cm! über der tiefsten Komponente in ziemlich 
guter Übereinstimmung mit Meehan und Nutting, a.a.0. (s. 
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Abb. 2). Die von angeregten Grundtermkomponenten ausgehenden 
Linien haben eine um den Betrag der Grundtermaufspaltung kleinere 
Frequenz als die von der tiefsten Komponente ausgehenden Linien. 
Es müssen also im ganzen Spektrum konstante Frequenzdifferenzen 
zwischen den Linien auftreten. In den Tabellen sind derartige Dif- 
ferenzen in der letzten Spalte gekennzeichnet und durch die Zeichen 
II, III als von der Aufspaltung des Grundterms herrührend gedeutet. 
In der vorliegenden Arbeit treten Frequenzdifferenzen von 21 und 
53 cm! sehr viel häufiger auf, als bei Meehan und Nutting, da 


» 
Abb. 2. Grundtermaufspaltung bei der Gruppe D (» = 21100 em") 
des Dy,(SO,),-8H,O 


diese fälschlicherweise Dy-Linien dem Er und Ho zugeordnet hatten. 
Leider stand nur flüssige Luft zur Verfügung, so daß die Aufnahmen 
nicht bei verschiedenen Temperaturen gemacht werden konnten. Das 
hätte die Aussonderung der von höheren Komponenten des Grund- 
terms ausgehenden Linien sehr erleichtert, da diese ja mit steigender 
Temperatur entsprechend der Zunahme der Besetzungszahlen inten- 
siver werden, während die von den tiefsten Komponenten ausgehen- 
den abnehmen. Es .wurden deshalb die Angaben von Meehan 
und Nutting über den Gang der Linienintensitäten mit der Tempe- 
ratur mit herangezogen. In den weitaus meisten Fällen stimmt dieser 
Gang gut mit der hier getroffenen Zuordnung auf Grund der Fre- 
quenzdifferenzen überein. 

Die seltenen Fälle, in denen der Temperaturgang der Linien- 
intensität nicht der in den Tabellen gegebenen Deutung entspricht, 
lassen sich wahrscheinlich auf folgende Weise erklären. Wenn der 
obere Term Aufspaltungskomponenten besitzt, deren Abstand mit der 
Größe der Grundtermaufspaltung übereinstimmt, was ja durchaus 
möglich ist, so können zwei Linien aufeinander fallen, nämlich eine, die 
einem Übergang von der tiefsten Komponente des Grundterms zu irgend- 
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einer Komponente des oberen Terms entspricht, und eine, die von einer 
angeregten Stufe des Grundterms zu einer gerade um die Grundterm- 
aufspaltung höher als die ersteliegenden Komponente des oberen Terms 
führt. Ein systematischer Gang der Intensität mit der Temperatur 
läßt sich in diesen Fällen natürlich nicht erwarten. Die Intensitäts- 
verhältnisse sprechen dafür, daß solche Linien beim Dy-Sulfat auftreten. 

Beim Äthylsulfat treten die beiden Frequenzdifferenzen von 
etwa 8cem-! und 17 cm-! zwar vereinzelt auf, aber nicht so oft, daß 
man daraus mit Sicherheit auf eine Grundtermaufspaltung dieser 
Größe schließen könnte. Es gibt außerdem in jeder Gruppe Linien, 
die nur 3—5 cm! voneinander entfernt liegen und zum Teil nur an 
Aufnahmen mit Einkristallen und polarisiertem Licht von ihren 
Nachbarn zu trennen sind. Aber auch diese Frequenzabstände sind 
für die Deutung durch eine Grundtermaufspaltung nicht häufig genug. 
Ähnlich waren die Verhältnisse beim Nitrat. Auch hier läßt sich eine 
Grundtermaufspaltung mit Sicherheit aus dem Spektrum nicht 
nachweisen. 

Um die mittlere Aufspaltung der oberen Terme feststellen zu 
können, muß man die Linien aussondern, die von einer angeregten 
Komponente des Grundterms ausgehen, denn sie würden eine zu kleine 
Aufspaltung vortäuschen. Es war daher nur beim Sulfat möglich, 
die mittlere Aufspaltung zu bestimmen. Doch darf die Gruppe E 
bei der Mittelwertbildung nicht mitberücksichtigt werden, da sie sehr 
wahrscheinlich, wie später gezeigt wird (e), aus zwei verschiedenen, 
zufällig ineinander fallenden Gruppen besteht. Da nicht alle Linien 
der Gruppe einer dieser beiden Teilgruppen sicher zugeordnet werden 
können, bestände die Gefahr, Abstände zwischen Linien verschiedener 
Teilgruppen zu messen, die nicht eine vom Kristallfeld herrührende Auf- 
spaltung bedeuten, sondern rein zufällig sind. Der ohne die Gruppe E 


bestimmte Mittelwert beträgt A » = 42 cm-! !), wenn man alle in der 
Tabelle mit I bezeichneten Linien, sowie die starken Linien aus den 
Gobrechtschen Messungen im UR?) berücksichtigt. Zur Prüfung der 
Frage, wieweit diese Mittelwertbildung wirklich sinnvoll ist, ist in Abb.3 
die Häufigkeitsverteilung dargestellt, mit der sich, die 88 gemessenen 


Einzelwerte Av um den Mittelwert A » gruppieren. Obwohl die Häufig- 
keitskurve sehr breit ist, fällt doch der Mittelwert annähernd mit 
einem Häufigkeitsmaximum zusammen, Eine geringe Verschiebung 


1) Der vor Abschluß dieser Arbeit von Hellwege a.a. O0. benutzte Wert 
war unter Mitberücksichtigung der Gruppe E und an Hand vorläufiger Messungen 
gebildet, in denen die Grundtermaufspaltung noch nicht in allen Fällen elimi- 
niert war. 

2) H. Gobrecht, a.a. O. 
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wird durch die abnorm großen Werte zwischen 70 und 90 cm-! her- 
vorgerufen, die im wesentlichen in der Gruppe D beobachtet werden. 
Der Mittelwert A» erscheint also durchaus als für die Substanz 
Dy,(SO,)3°8H,0 charakteristische Größe, wenn man auch vielleicht die 
Bedeutung des genauen Zahlenwertes nicht allzu hoch einschätzen darf. 


av 


| 


L L L 1 1 1 
30 W HU 8 9% Wem" 
Aormponentenabstand dv 


Abb. 3. Verteilung der einzelnen Aufspaltungswerte 4» um den Mittelwert 4» 


ec) Schwingungsüberlagerung 


Man ist gewohnt, die Spektren der seltenen Erdsalze nach zwei 
verschiedenen Liniengruppen zu ordnen: Reine Elektronensprung- 
linen mit Frequenzen vy, und Linien mit Frequenzen rv; +5, 
die durch Überlagerung von Gitterschwingungsfrequenzen », über 
die Elektronensprünge entstehen. Zur Identifizierung derartiger 
Linien benutzt man folgende Tatsachen: 1. Die Gruppe der Elek- 
tronensprunglinien muß sich passendem Frequenzabstand auf der 
kurzwelligen Seite wiederholen. Diese Abstände sind äußere Gitter- 
schwingungsfrequenzen oder innere Schwingungsfrequenzen der im 
Gitter enthaltenen Komplexionen wie NO,, SO, oder Moleküle wie H,O, 
die aus Ultrarot- und Ramanuntersuchungen bekannt sind. 2. Beim 
Einbau von schwerem Kristallwasser müssen die äußeren Schwin- 
gungsfrequenzen kleiner, also die Überlagerungslinien nach Rot ver- 
schoben werden, da die Bindungskräfte ungefähr gleich bleiben, 
während die Massen zunehmen. Und zwar müssen Linien in größeren 
Frequenzabständen sich stärker verschieben als solche in kleineren. 


Bei allen Dy-Salzen tritt Schwingungsüberlagerung kaum auf 
(s. Abb. 4). Die Gruppen im Ultraroten zeigen schwache Anzeichen 
davon bei so großen Schichtdicken, daß die Elektronensprunglinien 
einer Gruppe nicht mehr getrennt werden, sondern bereits zu breiten 
Absorptionsbanden zusammenlaufen. Im Blauen ist die Absorption 
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so schwach, daß bei 15 mm Schichtdicke die Elektronensprunglinien 
noch ziemlich schwach und Überlagerungslinien demzufolge hier 
überhaupt nicht beobachtbar sind. Noch dickere Schichten konnten 
wegen des starken Lichtverlustes durch Streuung in der Vielkristall- 
schicht aus Gründen der Belichtungszeit nicht untersucht werden. 
Die geringe Intensität der Überlagerungslinien beim Dy hängt nach 


‘ 

\ \ 

4a 4b 


Abb.4a. Photometerkurve der Gruppe B (» = 12300cm™"') des Dy(C,H,SO,),-9H,O 
mit Schwingungsüberlagerungslinien. Man beachte, daß die reinen Elektronen- 
sprunglinien bereits bis auf den Plattengrund durchabsorbiert sind. 

Die durch Überlagerung hervorgerufenen Linien sind also sehr schwach 
Abb. 4b. Zum Vergleich die Photometerkurve der Gruppe D 
des Nd,Zn,(NO,),,-24H,O (» = 17300 em!) mit Überlagerungslinien, die genau 
so intensiv sind wie die reinen Elektronensprunglinien 


Hellwege, a.a.O. damit zusammen, daß sich die Bindungsfestig- 
keit des Dy-Ions an die Gitternachbarn beim Übergang von einem’ 
Term zu einem anderen nur sehr wenig ändert, d.h. die Gleich- 
gewichtslage der Gitterbausteine ändert sich beim Übergang von 
einem Elektronenterm zu einem andern, also bei Änderung der La- 
dungsverteilung in der 4f-Schale nur sehr wenig, die Potentialkurven 
für die einzelnen Normalkoordinaten verschieben sich bei Anregung 
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der Elektronen fast gar nicht, so daß Übergänge, bei denen gleich- 
zeitig eine Gitterschwingung angeregt wird, selten sind. 

Die Identifizierung der Überlagerungslinien in den ultraroten 
Spektren war schwierig, da man wegen der erforderlichen großen 
Schichtdicke keine Gitteraufnahmen, sondern nur Spektrographenauf- 
nahmen herstellen kann, wenn man noch erträgliche Belichtungszeiten 
behalten will. Die starken Elektronensprunglinien, zu denen die Über- 
lagerungslinien gehören, werden aber auf diesen Aufnahmen gar nicht 
mehr ganz aufgelöst und bilden so ziemlich uncharakteristische, kaum 
gegliederte Absorptionsbanden. Das erschwert natürlich das Aufsuchen 
der Überlagerungslinien, denn ein oder zwei, noch dazu breite banden- 
artige Linien können auch durch Zufall in einem passenden Frequenz- 
abstand wiederholt sein, während bei einer stark gegliederten Gruppe 
eine solche zufällige Wiederholung sehr unwahrscheinlich ist. Die 
schwachen Überlagerungslinien sind bei der vorhandenen Dispersion 
außerdem nur mit einer Genauigkeit von +5 em! ausmeBbar und die 
Frequenzdifferenzen daher nur auf +10 cm! bekannt, was die Zuord- 
nung weiter erschwert. Auch die Rotverschiebung beim Einbau von 
schwerem Kristallwasser fällt für kleine Gitterfrequenzen noch in den 
Bereich der Meßfehlergrenzen. Es gelang daher nur, zwei verhältnis- 
mäßig große Gitterschwingungsfreguenzen beim Äthylsulfat eindeutig 
festzustellen,.und zwar 270 em-! und 332 em-!. Diese treten bei allen 
drei Gruppen im Ultraroten auf und zeigen beim Einbau von schwerem 
Wasser eine Rotverschiebung von rund 15 cm-!. Es ist aber sehr wahr- 
scheinlich, daß die noch näher an den reinen Elektronensprunglinien 
liegenden schwachen Linien im Ultraroten ebenfalls auf Überlagerung 
von Gitterschwingungsfrequenzen zurückzuführen sind. Die auf der 
langwelligen Seite der reinen Elektronensprunglinien liegenden 
schwachen Linien könnten Übergängen von angeregten Schwingungs- 
zuständen des Grundterms zum schwingungslosen oberen Elektronen- 
term entsprechen. Diese Grundtermstufen sind aber bei der Tem- 
peratur der flüssigen Luft erst sehr schwach angereg}. Es dürften 
also nur schwache Linien und kleine Frequenzabstände auftreten, 
was auch der Fall ist. Damit erscheint auch diese Deutung gerecht- 
fertigt. 

Überlagerung von inneren Schwingungen im Kristall vorhandener 
Komplexionen wurde eindeutig nur in zwei Fällen beim Nitrat beob- 
achtet, und zwar die der Frequenz 753 cm”! des NO,” über die 
Gruppen Aund ©. Die zu der Gruppe B gehörenden Überlagerungs- 
linien würden gerade in die Gruppe C fallen. Beim Sulfat tauchen 
Frequenzdifferenzen auf, die größenordnungsmäßig inneren Schwin- 
gungen des SO,-Komplexes entsprechen würden, und zwar 423, 495 
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und 552 cem-!. Diese Frequenzen sind aber beim Sulfation in anderen 
Kristallen noch nie beobachtet worden!). Es ist also nicht ganz 
sicher, ob es sich wirklich um Schwingungsüberlagerung handelt. 

d) Linienbreite 


Die Linienbreite wechselt bei den Dy-Salzen innerhalb des 
Spektrums außerordentlich stark, am stärksten beim Nitrat. Dort 


a) 


b) 


d) 


>», 
Abb. 5. Die Gruppe E (» = 22300 em!) des a) Dy,(80,),-8H,0, 
b) Dy(NO,),-5H,0, ec) Dy(NO,),-XH,O und d) Dy(C,H,SO,),-9H,O. Man beachte 
die große Verschiedenheit der Linienbreite, besonders deutlich beim Nitrat 


1) Eigenfrequenzen des SO,-Ions: 
Aus Ramanuntersuchungen: Als Überlagerungsfrequenzen z. B. beim 
Pr-Sulfat: 


455 cm! 898, 994, 1006, 1125, 
615 ,, 1136, 1156, 1326, 1338 cm! 
90 „ 
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liegen in den Gruppen D und E sehr schmale und sehr breite Linien 
dicht nebeneinander (s. Abb. 5). Ferner kann man eine bereits von 
Ewald!) an Nd-Salzen gemachte Beobachtung wiederholen, nämlich, 
daß die langwelligeren Linien Tabelle 4 

einer Gruppe im Durchschnitt Gememne 

die schmaleren sind. Die breite- ° 
sten Linien der Dy-Salze er- Gruppe | v (cm) |H-Halbwertebreite 


reichen, ja übertreffen sogar B 12308 Pen 
noch die der Pr-Salze. Das Sul- 12351 5 
fat, an dem bei den anderen RS . 
seltenen Erden die Messungen c 13155 5 
der Linienbreiten ausgeführt 13175 5 
wurden, erwies sich beim Dy 13180 3 
als ungeeignet, da die Linien D 20902 6 
sehr dicht nebeneinander liegen = = 
und sich teilweise überlappen. 21101 8 
Es wurde deshalb das Äthyl- 21104 9 
sulfat gewählt, dessen Linien- = 2 2 
breiten dem Augenschein nach 21201 12 
mit denen des Sulfats ungefähr E 21968 8 
übereinstimmen. Zur Messung 22020 7 
der Halbwertsbreiten wurden 22046 10 
günstige, nämlich einzelri lie- F 23332 
gende Linien verwendet, die 23380 8 
aber hinsichtlich der Breite kei- 


waren. Es wurden Gitteraufnahmen photometriert und die Photo- 
meterkurven mit Hilfe von Schwärzungskurven auf Intensitäten 
umgezeichnet. Die Ergebnisse der Messungen enthält Tab. 4. 


e) Strahlungsfelder 


Zur Ausmessung der Strahlungsfelder wurden die einachsigen 
Kristalle des Äthylsulfats einmal senkrecht zur optischen Achse 
durchstrahlt und dabei der E-Vektor entweder in Richtung der 
optischen Achse oder senkrecht dazu orientiert. Zweitens wurden sie 
dann in Richtung der optischen Achse mit unpolarisiertem Licht durch- 
strahlt. Unter Berücksichtigung der Tatsache, daß ein Dipol in 
Achsenrichtung nicht strahlt und am Äquator bei einem elektrischen 
Dipol der €-Vektor in Dipolrichtung, bei einem magnetischen Dipol 
dagegen senkrecht dazu schwingt, kann man bekanntlich die Orien- 


1) H. Ewald, Ann. d. Phys. (5) 84. S. 209. 1939. 
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tierung der den Elektronenübergängen korrespondenzmäßig ent- 
sprechenden Dipole feststellen, indem man prüft, in welchem der drei 
so gemessenen Spektren eine Linie auftritt oder fehlt!) 2). Es kann 
ferner Quadrupolstrahlung auftreten. Die Ausstrahlungsintensität 
eines Quadrupols ist senkrecht zur Achse und in Richtung der Achse 
gleich Null, am größten unter einem Winkel von 45°. Man kann 
jedoch leider durch die angegebenen einfachen, rein qualitativen 
Messungen der Polarisation einen in einer Achse stehenden magne- 
tischen Dipol von einer Schar dazu senkrecht liegender Quadru- 
pole nicht unterscheiden?). Auf diese Tatsache wird unten zurück- 
gegriffen. 

Die sehr schwachen Linien im Ultraroten, die als Schwingungs- 
überlagerung gedeutet wurden, zeigten auch Polarisationserschei- 
nungen. Sie konnten in dieser Hinsicht aber nicht genauer unter- 
sucht werden, da wegen des eigenartigen länglichen Wuchses der 
Kristalle bei den geringen vorhandenen Substanzmengen Einkristalle 
der erforderlichen Dicke nicht zu erhalten waren. Bei mehreren hinter- 
einander liegenden dünnen Kristallen traten zu starke Depolari- 
sationserscheinungen auf. 


Tabelle 5 


Strahlungsfelder der Dy-Ionen im Äthylsulfat 
Es bedeutet: € elektrischer Vektor; © Strahlvektor; X optische Achse; 
e elektrischer Dipol; m magnetischer Dipol; |, 1, O vgl. Text 


Intensität 
Gruppe vy (cm') | Gux | SıX Deutung 
| | unpolar. EıX | eı x 
A | 10905 ms eu 
| 10920 8 eo 
10963 8 -- 8 
| 10976 — 8 _ eu 
| 11012 ms ms ms eo 
| 11032 w ms 8 eo 
B | 12308 ms — ms ei 
| 12351 8 8 8 eo 
| 12356 8 e ll 
12364 8 — 
12368 8 — 8 és 
12374 ms — ms ei 
12394 ms ms 
12409 ms ew 


1) O. Deutschbein, Ann. (5) 86. S. 183. 1939. — K.-H. Hellwege, 
Z. Physik 117. S. 198. 1941. 
2) K.-H. Hellwege, Z. Physik 119. 8. 325. 1942. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 


Intensität 
Gruppe (em!) Sux 6ix Deutung 
unpolar. €eıX 
Cc 13 155 s s 
13160 w — w el 
13165 ms s ms | eo 
13175 8 eu 
13180 s —_ s | eL 
D 20902 — s — eu 
20909 s — 8 el 
20947 w w el 
20968 ww = ww el 
21052 ww ww ‘zs 
21066 ww el 
21074 w w 
21101 ss ss 
21104 ss eu 
21118 ss — ss el 
21122 _ ss — eu 
21133 ms ms 
21179 ms ms | 
21201 ms el 
21272 w el 
E 21968 | 
21975 w w _ | mi 
22001 ww — ww | el 
(22019) ww | 
020 ms ss s | re) 
22035 ms _— ms | el 
22041 8 ml 
22046 ms s s | re) 
22062 s ww ms | fe) 
22085 ms — ms | el 
22100 w w 
22121 ms ms 
22143 w ss ms re) 
22170 — ss eu 
22181 ms — w el 
F 23333 8 el 
23363 ww el 
23372 ww — ww I: 
23376 ms | _ ms | « 4, 
23380 s — ell 
23394 ww _ el 
23402 ww —_ ww | el 
23409 ms w ms | eo 
23430 w | | w | 
23441 ms | ww | ms } eo 
23452 w | — | w | el 
23462 8s — | ss | eı 
23468 ss | 
43 
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Mit wenigen Ausnahmen lassen sich alle Linien durch elektrische 
Dipolstrahlung erklären. In der letzten Spalte der Tabelle bedeutet: 

I einen Dipol, der fest in der Richtung der optischen Achse 
orientiert ist (Dipol mit einem Freiheitsgrad), 

1 einen Dipol, der in der Ebene senkrecht zur optischen Achse 
drehbar!) erscheint (Dipol mit zwei Freiheitsgraden), 

© einen Dipol, der im Raume frei drehbar!) erscheint (Dipol mit 
drei Freiheitsgraden). 

Bemerkenswert ist die Gruppe E. Hier treten neben elektrivcher 
Dipolstrahlung auch vier Linien auf, die magnetischer Dipolstrahlung 
entsprechen. Dabei könnten zunächst die drei Linien mit » = 21968, 
22041 und 22103 cm-! außer durch die Strahlung eines parallel zur 
optischen Achse orientierten magnetischen Dipols auch durch die 
einer Schar von in der Ebene senkrecht zur Achse liegenden Quadru- 
polen erklärt werden (vgl. 8.176). Die Linie» = 21975 em! da- 
gegen kann nur durch die Strahlung einer in der Ebene senkrecht 
zur Achse liegenden Schar von magnetischen Dipolen erklärt werden. 
Die Gruppe E enthält auch besonders viele frei drehbare Dipole, die 
natürlich von vornherein keiner der drei Strahlungsarten zugeordnet 
werden können (s. Abb. 6). Nun hängt der Strahlungscharakter einer 
Linie bei Russell- Saunders- Kopplung von den Quantenzahlen L, 
S und J im Anfangs- und Endzustand ab. Er ist demnach für alle 
Linien, die durch Aufspaltung einer Multiplettkomponente im Kristall 
entstehen, derselbe, solange die Kristallfeldaufspaltung klein ist 
gegen die Multiplettaufspaltung. Das heißt aber, die Gruppe E 
besteht in Wirklichkeit aus zwei übereinander liegenden Gruppen, 
deren eine elektrische, die andere magnetische Dipolstrahlung absor- 
biert. Aus demselben Grunde folgt auch, daß die drei obengenannten 
Linien, deren Deutung durch magnetische Dipolstrahlung noch 
zweifelhaft war, sicher magnetischer Dipolstrahlung entsprechen, da 
ja die Linie mit » = 21975 cm“! sicher magnetische Dipolstrahlung 
absorbiert. Für die Annahme, daß die Gruppe E in Wirklichkeit 
zwei übereinander fallende verschiedene Gruppen enthält, spricht 
auch die Beobachtung, daß der langwelligere Teil der Gruppe, dessen 
Linien in der Mehrzahl ‚frei drehbaren‘ oder magnetischen Dipolen 
zuzuordnen sind, viel schmalere Linien hat als der kurzwellige Teil. 
Diese Aufspaltung der Gruppe E in zwei Teilgruppen tritt schon rein 
äußerlich auch beim Sulfat und besonders deutlich beim Nitrat auf 
(s. Abb.5). Hier wurde der Strahlungscharakter allerdings nicht 


1) Die Darstellung derartiger „drehbar“ erscheinender Dipole durch der 
Kristallsymmetrie angepaßte Scharen von feststehenden Dipolen s. bei K.-H. Hell- 
wege, Z. Physik 119. S. 325. 1942 sowie Z. Physik im Druck. 
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gemessen. Auch die Tatsache, daß die Linien in der Gruppe E viel 
enger liegen als im Mittel in den anderen (mittlere Aufspaltung in 
E 24 cm! gegen sonst 42 cm-!), spricht für eine Überlagerung zweier 
verschiedener Gruppen. 

Es wurden ferner Messungen mit polarisiertem Licht an zwei- 
achsigen Sulfatkristallen gemacht. Es zeigte sich eine deutliche 
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Abb. 6. Gruppe E (» x 22200 cm!) des Dy(C,H,SO,),-9H,O in den drei Polari- 

sationsrichtungen. Die magnetischen Dipole sind durch m, die elektrischen 

durch e gekennzeichnet, die übrigen Linien (Zeichen ©) entsprechen „frei 
drehbaren‘ magnetischen oder elektrischen Dipolen 


Richtungsabhängigkeit der absorbierten Intensität, und zwar er- 
schienen, wie zu erwarten (Hellwege, a.a. O.), die meisten Dipole 
frei drehbar. Wegen der Schwierigkeit der sauberen Bearbeitung 
dieser Kristalle konnte die Polarisation nicht besonders gut durch- 
geführt werden, so daß die Intensitätsmessungen im einzelnen nicht 
wiedergegeben werden sollen. 
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§ 4. Diskussion 


Es bleibt nun noch zu erörtern, inwieweit die Versuchsergebnisse 
in den Rahmen der von Hellwege entwickelten Vorstellungen über 
die Wechselwirkung zwischen der 4f-Schale der SE.-Ionen und dem 
umgebenden Kristallgitter hineinpassen. 

Die Intensität der Überlagerungslinien ist, wie es der Stellung 
des Dy in der Reihe der seltenen Erden und seiner schwachen Fluo- 
reszenzfähigkeit entspricht, klein. Damit fügt sich das Dy in der 
erwarteten Weise in den kontinuierlichen Übergang vom stark fluo- 
reszierenden Gd ohne Schwingungsüberlagerung zum nicht mehr 
fluoreszierenden Er mit starker Schwingungsüberlagerung ein!). Dies 
Verhalten läßt darauf schließen, daß die Bindungsfestigkeit des 
Dy+++-Ions an das Kristallgitter in den verschiedenen Elektronen- 
zuständen nicht sehr verschieden ist. 

Danach war zu erwarten, daß auch umgekehrt der Einfluß des 
Gitters auf die Elektronenterme verhältnismäßig schwach, d.h. 
stärker als beim Gd und schwächer als beim Er ist. Als Meßgrößen 
für diesen Einfluß benutzt Hellwege die Größe der vom statischen 
Feldanteil (der Kristallstruktur) herrührenden Kristallfeldaufspaltung 
sowie die von den zeitlichen Schwankungen des Feldes (der Tempe- 
raturbewegung) herrührende Linienbreite. Beide Größen werden, 
um möglichst für die Substanz Dysprosium charakteristisch zu sein, 
über das ganze Spektrum gemittelt. Ebenso wie die Intensität der 
Überlagerungslinien sollten also auch mittlere Aufspaltung und 
Linienbreite relativ klein sein. Der Wert von 42 cm-! für die mittlere 
Aufspaltung zeigt deutlich das Anwachsen dieser Größe gegenüber 
der bei den stark fluoreszierenden Erden Eu, Gd, Tb beobachteten. 
Er ist allerdings nicht kleiner als bei Er- und Tm-Sulfat, sondern 
etwa von derselben Größe. Da aber nach der Diskussion von §. 171 
dem genauen Zahlenwert der mittleren Aufspaltung kein allzu großes 
Gewicht beigelegt werden kann, paßt sich auch die Kristallfeldauf- 
spaltung des Dy seiner Mittelstellung zwischen stark leuchtenden und 
nichtleuchtenden seltenen Erden an. 

Bei der Linienbreite dagegen erscheint es hasten. bei so starken 
Unterschieden innerhalb des Spektrums, ja selbst innerhalb einzelner 
Gruppen (s. Abb. 6), überhaupt noch von einer mittleren Linien- 
breite zu reden. Die Linienbreite ist also offensichtlich ein sehr viel 
komplizierterer Effekt als z.B. die Schwingungsiiberlagerung und 
wird wesentlich stärker von der speziellen Natur des einzelnen Terms 
mitbestimmt. Z. B. wäre es denkbar, daß der temperaturunabhängige 


1) K.-H. Hellwege, Ann. d. Phys. (5) 40. S. 529. 1941. 
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Anteil der Linienbreite, die sogenannte Grenzbreite, innerhalb des 
Spektrums stark schwankt. 


Zusammenfassung 

1. Es werden die Spektren einiger reiner Dysprosiumsalze auf- 
genommen. 

2. Beim Sulfat werden die mittlere Aufspaltung der angeregten 
Zustände sowie die einzelnen Aufspaltungskomponenten des Grund- 
zustandes im Kristallfeld bestimmt. Bei der Temperatur der flüssigen 
Luft sind drei Komponenten des Grundzustandes bei 0, 21 und 53cem-1 
im Spektrum feststellbar. 

8. Die Intensität der durch Überlagerung von Gitterschwin- 
gungen über die Elektronensprünge entstehenden Absorptionslinien 
sowie die mittlere Größe der Aufspaltung im elektrischen Kristallfeld 
entsprechen der aus der Fluoreszenzfähigkeit zu folgernden geringen 
Kopplung zwischen den 4f-Elektronen und dem Kristallgitter. Da- 
gegen schwankt die Linienbreite innerhalb des Spektrums so stark, 
daß die zur Gewinnung eines für die Substanz Dy charakteristischen 
Wertes nötige Mittelwertsbildung nicht mehr sinnvoll erscheint. 

4. Der Strahlungscharakter wird bestimmt. Die Gruppen A, B, 
C, D, F absorbieren elektrische Dipolstrahlung. Die Gruppe E muß 
als Überlagerung von zwei verschiedenen Gruppen aufgefaßt werden, 
deren eine elektrische, die andere magnetische Dipolstrahlung ab- 
sorbiert. 

Vorliegende Arbeit wurde ab April 1941 im Zweiten Physika- 
lischen Institut der Universität Göttingen durchgeführt. Für An- 
regung und Förderung danke ich Herrn Dozent Dr. K.-H. Hellwege. 
Ein Teil der benutzten Apparate wurde von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft zur Verfügung gestellt, eines der benutzten Dy-Prä- 
parate von der Auer-Gesellschaft, Berlin, überlassen. Beiden Stellen 
sind wir zu Dank verpflichtet. 


Göttingen, Zweites Physikalisches Institut, Januar 1948. 


(Eingegangen 2. Mai 1943) 
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Über die Ausbeute an Réntgenstrahlen 
bei Höchstspannungsanlagen 


Von H. Dänzer 


(Mit 1 Abbildung) 


Seitdem die Röntgentechnik dazu übergegangen ist, höchste 
Spannungen von einer oder mehreren Millionen Volt für die Er- 
zeugung harter Röntgen-(y-)strahlen nutzbar zu machen, ist die 
Frage nach der Röntgenausbeute solcher Anlagen nicht nur für die 
Röntgenpraxis von Wichtigkeit, sondern auch von theoretischem 
Interesse. Es eröffnet sich eine Möglichkeit, die wellenmechanische 
Bremstheorie schneller Elektronen, wie sie von Sommerfeld!) und 
seiner Schule, von Sauter?) und Bethe-Heitler?) gegeben wurde, 
einer experimentellen Prüfung zu unterziehen. Leider liegen bis 
jetzt nur die Messungen von Ferrant*) an der StoBanlage der AEG. 
und von Rump‘) an der Hamburger Anlage für 1 eMV vor, bei der 
eine Ausbeute von 7°/, gefunden wurde. Ferrant findet für ähnliche: 
Spannungen Ausbeuten von etwa 5°/,. Es ist zu hoffen, daß solche 
Messungen an der kürzlich in Bergen®) in Betrieb genommenen 
van der Graaff-Anlage bis zu 1,7 Mill. Volt demnächst ausgeführt 
werden. 

Leider sind Messungen der Gesamtausbeute mit ziemlichen Un- 
sicherheiten behaftet (besonders wegen der Absorption und Filterung 
der Röntgenstrahlen in der durchstrahlten Antikathode), ein Gesichts- 
punkt, der bei dem Vergleich zwischen Theorie und MeBergebnis 
berücksichtigt werden muß. MeBergebnisse, die gn der 3-Strahlung 
von „„P?? gewonnen wurden’), zeigen eine befriedigende Überein- 
stimmung mit der theoretischen Erwartung. 


1) A.Sommerfeld, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 257. 1931. 

2) F. Sauter, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 486. 1933; 20. S. 404. 1934. 

3) H. Bethe u. W.Heitler, Proc. Roy. Soc. London 146. S. 83. 1934; 
W. Heitler, Quantentheorie der Strahlung. Oxford. 

4) W. Ferrant, Strahlentherapie 68. S. 107. 1940. 

5) Haenisch, Lasser, Eisl u. Rump, Strahlentherapie 68. S. 357. 1940. 
6) Odd Dahl u. B. Trumpy, Fra Fysikkens Verden Nr. 4. 1941/42. 

7) Chien-Shiung Wu, Phys. Rev. 59. Nr. 6. S. 481. 1941. 
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Theoretische Betrachtungen zur Frage der Bremsstrahlausbeute 
wurden zuerst von Kramers!) angestellt, auf dem Boden des 
Korrespondenzprinzips in Verbindung mit der Thomson-Widding- 
tonschen Formel für die Bremsung der Elektronen in der Anti- 
kathode. Sauter?) zeigt, dab die Kramerssche Formel — bis auf 
eine unwesentliche numerische Korrektur — wellenmechanisch in 
erster Näherung herauskommt, aber nur im nichtrelativistischen Ge- 
schwindigkeitsgebiet gültig sein kann. Es erscheint also gewagt, die 
Kramerssche Formel bei harten Röntgenstrahlen zur Berechnung 
der Strahlenausbeute heranzuziehen*). Im folgenden ist die Be- 
rechnung der Ausbeute unter Zugrundelegung der bekannten Er- 
gebnisse*) der Diracschen Wellenmechanik durchgeführt, bis zu 
Spannungen von 18 Mill. Volt. Dabei zeigt sich allerdings, daß die 
gute Übereinstimmung seiner Messung, die Rump mit der Kramers- 
schen Formel erzielt, wieder etwas verschlechtert wird. Die Theorie 
liefert für Blei als Antikathodenmaterial bei 1000 kV nur 4,8°/, 
Ausbeute; Rump findet experimentell 7°/,. In Anbetracht der 
Schwierigkeit der Ausbeutemessung einerseits und einer gewissen 
Unsicherheit des theoretischen Ergebnisses andererseits (vgl. unten) 
muß aber die Übereinstimmung mit der Theorie als befriedigend be- 
zeichnet werden. Die Kurven Abb. 1 geben den Verlauf der Aus- 
beute für Spannungen bis 8 - 10% Volt für Blei und Wolfram. 

Zur Berechnung der Kurven Abb. 1 sei folgendes bemerkt: der 
gesamte Energieverlust AE, den ein Elektron auf einem Weg- 
element 42 im Antikathodenmaterial durch Stöße und Strahlung 
erleidet, sei 


(1) AE =(4E), + (4B). 
Wir setzen 
dE dE 


wo unter N die Zahl der Kerne pro Kubikzentimeter des Antikathoden- 
materials und ®,, ®, die Wirkungsquerschnitte für Stoß und Strah- 
lung bedeuten. In E möge die Ruheenergie mc? des Elektrons ein- 
bezogen sein. Durch Einsetzen von (2) in (1) ergibt sich: 


-dE dE 
Ndt= also = P 
®, 


1) H. A. Kramers, Phil. Mag. 46. 8. 836. 1923- 

2) F. Sauter, a. a. O. 

3) L. Graf, Phys. Ztschr. 38. S. 610. 1937. 

4) H. Bethe, Handbuch Geiger Scheel XXIV/1. 8. 533. 
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Für die Ausbeute 7 an Bremsstrahlung folgt also 


(3) lip 
1 
0 2 
Dabei ist: 
E, n 
Erin. =E— me. 


Eoxin. bedeutet die kinetische Energie der auf die Antikathode auf- 
treffenden Elektronen. 


7 
t 
20% 


1% 270° 370° 40° 570° 60° 70° 80° 
Abb. 1. Ausbeute als Funktion der Réhrenspannung. 


Die beiden Tangenten geben den bei kleinen Spannungen 
zu erwartenden linearen Verlauf der Ausbeute 


Bei kleinen Spannungen ist nach der (wellenmechanisch modifi- 
zierten) Kramersschen Formel der Wirkungsquerschnitt ©, der 
Strahlung zunächst unabhängig von der neeiaaiie aes es ist: 

wo r, den klassischen Elektronenradius und Z die Ordnungszahl 
des Antikathodenmaterials bedeuten. Bei der Extrapolation der 
Kramersschen Formel in das relativistische Gebiet würde sich ein 
Absinken des Wirkungsquerschnittes ergeben, das indessen durch 
relativistische Korrektionen kompensiert wird, so daß bis etwa 500 kV 
die Kurve des Wirkungsquerschnittes fast horizontal verläuft, dann 
aber schnell ansteigt. 
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Der Wirkungsquerschnitt der Bremsung durch Stöße wurde von 
Bethe!) angegeben. Seine Ergebnisse wurden bereits von Graf?) 
benutzt. Die Kurven Abb. 1 zeigen das Ergebnis der numerischen 
Integration von (3) für Blei und Wolfram als Antikathodenmaterial 
unter Zugrundelegung der Bethe-Heitlerschen Bremsstrahlentheorie 
einerseits und der Betheschen Formel für den Stoßquerschnitt anderer- 
seits. Bei kleinen Spannungen kann im Nenner des Integrals (3) 1 gegen- 
über ®,/®, vernachlässigt werden. Der nach 2) definierte Strahlungs- 
querschnitt ®, ist in diesem Spannungsbereich unabhängig von der 
Energie, ®, kann der kinetischen Energie des stoßenden Elektrons 
umgekehrt proportional gesetzt werden (im Sinne der Thomson- 
Whiddingtonschen Formel). Es ergibt sich also Proportionalität 
des Wirkungsgrades mit der Spannung, das bereits von Kramers 
erhaltene Ergebnis. 

Bei höheren Spannungen ist natürlich die Vernachlässigung der 1 
im Nenner des Integrals (3) nicht mehr statthaft, wegen des starken 
Anstiegs des Bremsstrahlquerschnittes. 

Zum Schluß sei noch die Verläßlichkeit der Kurven Abb. 1 
diskutiert. Die wellenmechanische Bremsstrahltheorie im relativisti- 
schen Spannungsbereich, die der Berechnung der Kurve Abb. 1 zu- 
grunde gelegt wurde, ist eine Näherung für kleine Ordnungszahlen Z. 
Größere Fehler sind jedoch nur bei relativ kleinen Energien der 
abgebremsten Elektronen zu erwarten. Es muß also mit der Mög- 
lichkeit gerechnet werden, daß die Ausbeutekurven der Abb. 1 in 
Wahrheit am Anfang steiler verlaufen und sich dort mehr dem bei 
kleinen Spannungen zu erwartenden linearen Verlauf anschließen. 
Vielleicht klärt sich so die Diskrepanz mit dem von Rump bei 1 eMV 
gefundenen Wirkungsgrad. 

Eine experimentelle Prüfung der theoretischen Ergebnisse er- 
möglichen auch Messungen des Wirkungsquerschnittes der Paar- 
bildung**), deren Theorie® ®) der Bremsstrahltheorie völlig analog 
ist. Die Messungen an Blei ergeben überraschenderweise eine so gut 
wie vollständige Übereinstimmung mit dem unter Benutzung der 
Bornschen Näherungsmsthode erhaltenen Ergebnis (Ersatz der 
strengen Eigenfunktionen durch ebene Wellen), wenigstens, für die 
bei den Experimenten benutzte „Th C“-Strahlung von 2,65 eMV. 


1) H. Bethe, a.a. 0. 

2) L. Graf, a. a. O. 

3) W. Gentner, Phys. Ztschr. 38. S. 836. 1937. 

4) J.C. Jakobsen, Ztschr. f. Phys. 108. S. 747. 1931. 

5) A. a. 0. 

6) J.C. Jäger u. H. R. Hulme, Proc. Roy. Soc. 153. 8. 443. 1935/36. 
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Besonders große Fehler der Sauter-Bethe-Heitlerschen 
Ergebnisse sind in der Nähe der kurzwelligen Grenze des Brems- 
spektrums zu erwarten, wenn also die Elektronen große Energie- 
beträge beim Elementarprozeß verlieren. In der Tat finden Klar- 
mann und Bothe’), daß große Energieverluste in Xenon und 
Krypton wesentlich häufiger eintreffen als nach der üblichen Brems- 
strahlungstheorie zu erwarten ist. Dieser Befund steht in Einklang 
mit numerischen Rechnungen von Jäger?) 


1) H. Klarmann u. W. Bothe, Ztschr. f. Phys. 101. S. 429. 1931. 
2) J.C. Jäger, Nature 140. S. 108. 1937, 


Heidelberg, Institut für Physik am Kaiser-Wilhelm- Institut 
für medizinische Forschung. 


(Eingegangen 10. April 1943) 
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Zum lichtelektrischen Primdrstrom 
in Alkalihalogenidkristallen 


Von F. Domanic 
(Mit 7 Abbildungen) 


§ 1. Aufgabenstellung 


In Alkalihalogenidkristallen mit stöchiometrisch überschüssigem 
Alkalimetall gibt es eine einfache photochemische Reaktion: Atomares 
Metall, gekennzeichnet durch die Absorptionsbande F wird durch 


Lichtabsorption in dieser Bande 
in molekulares, gekennzeichnet 700 800 $00 


durch die Absorptionsbande F’; 
verwandelt (Abb. 1). Die Licht- 
absorption in der F’-Bande stellt 
den Ausgangszustand wieder her, 
erzeugt also wieder atomares 
Metall. Beide Reaktionen hängen 
in charakteristischer Weise von 
der Temperatur ab. Sinkende 22 
Temperatur verkleinert die Quan- 
tenausbeutebeim ÜbergangF- F’ J 25 2 75 
und vergrößert sie beim Über- Av Lnergie 
gangF'—F'). Parallel mit diesen 

. r se alıumatome) un er -Zentren 
Namen lichtelektrischer Primärstrom. Dieser ist ausgiebig untersucht 


AC 


= Quantenausbeute 


worden. Gemessen wurde stets das Produkt 


mal Wegstrecke der Elektronen im elektrischen Einheitsfeld. Dieses 
Produkt steigt zunächst wie die Leitfähigkeit in Metallen mit sinkender 
Temperatur, dann folgt ein steiler Abfall, und bei tiefsten Temperaturen 
beginnt wieder ein Anstieg. Ferner hängt das Produkt + stark von 


der Konzentration der F-Zentren ab. Man findet es bei höheren Tem- 
peraturen umgekehrt proportional zur Konzentration der F-Zentren. 


1) H. Pick, Ann. d. Phys. [5] 31. S. 365. 1938. 
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Diese Ergebnisse sind bisher nur mit den F-Zentren, also K-Atomen, 
als Elektronenquelle erhalten worden. - Um ihren Gültigkeitsbereich 
zu prüfen, werden in dieser Arbeit F’-Zentren, also K-Moleküle, als 
Elektronenquelle benutzt. 


§ 2. Die Versuchsanordnung 


stimmte im wesentlichen mit der von Glaser und Lehfeldt’) be- 
schriebenen überein: Für die Absorptionsmessungen wurde ein Doppel- 
monochromator mit K-Zelle bzw. Cs-Zelle und Elektrometer in 
Stromschaltung(Parallel- Widerstand von 1,6-10®Ohm, Empfindlichkeit: 
20 Skt./Volt) benutzt. Als Lichtquelle diente eine Wolframwendel- 
lampe(100 Watt). Die Bestrahlung bei Beobachtung des lichtelektrischen 
Stromes erfolgte ebenfalls mit doppelt spektral zerlegtem Licht des- 
selben Monochromators, dessen Strahlungsstärke mit Hilfe einer absolut 
geeichten Thermosäule (mit einer Hefnerlampe) bestimmt war. 

Der lichtelektrische Strom wurde durch Aufladung des Elektro- 
meters mit parallel geschaltetem Drehkondensator gemessen. Die 
Kapazität der ganzen Anordnung betrug je nach der Kondensator- 
stellung zwischen 1,2. 10-!° und 3,8. 10”? Farad. Die Abkühlung 
der Meßkristalle erfolgte mit flüssiger Luft bzw. flüssigem Wasser- 
stoff in einem Kühlgefäß. Zunächst wurde die von Glaser und 
Lehfeldt beschriebene Konstruktion und später die kürzlich von 
Thomas?) beschriebene benutzt; diese neue Anordnung gab die Mög- 
lichkeit, Zwischentemperaturen länger als bisher aufrecht zu erhalten. 

Die KCl- und KBr-Kristalle wurden aus dem Schmelzfluß her- 
gestellt. Sie wurden nach den Angaben von Rögener°)in K-Dampf ver- 
färbt. Die Konzentration betrug zwischen 5-10" und 1,2. 10'7cm=®, 
Um Kolloidbildung zu vermeiden wurden die Kristalle von etwa 600°C 
auf Zimmertemperatur abgeschreckt. Alle Kristalle befanden sich 
zwischen Elektroden von 2—4 mm Abstand. Die Spannung der 
Anodenbatterie lag zwischen 440 und 510 Volt. Die Feldstärke 
betrug also 10° — 2,5 - 10° Volt/m. 

§ 3. Ausführung der Messung 

Die F-Zentren (K-Atome) des zu messenden Kristalles wurden 
bei einer geeigneten Temperatur (für KCl — 100°C, für KBr — 150°C) 
weitgehend durch Lichtabsorption im Maximum derF-Bande inF’-Zentren 
(K-Moleküle) umgewandelt. Man erreichte eine Umwandlung von 75 bis 
80°/,. Dann wurde der lichtelektrische Strom bei der gewünschten Tem- 


1) G. Glaser u. W. Lehfeldt, Gött. Nachr. Math.-pbys. Kl. (N. F.) 2. 
8. 91. 1930. 

2) H. Thomas, Ann. d. Phys. [5] 38 S. 601. 1940. 

3) H. Rögener, Ann. d. Phys. [5) 29. 8. 386. 1937. 
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peratur gemessen. Die Lebensdauer der F’-Zentren ist bei tiefer Tem- 
peratur sehr groß, quantitative Angaben findet man in der oben zitierten 
Arbeit von H. Pick in Abb. 13 auf S. 375. In dieser Abbildung sind 
durch einen Zeichenfehler die Bezeichnungen KCl und KBr vertauscht. 

Um eine Abnahme des F’-Bestandes im Laufe einer MeBreihe 
zu verhindern, wurde nach jedem Meßpunkt Licht in die F-Bande 
eingestrahlt und dadurch der Bestand an K-Molekülen wieder bis 
zum Ausgangswert ergänzt. Zur Kontrolle des Bestandes wurde die 
Absorption. in der F-Bande vor und nach der Ergänzung bzw. vor 
und nach der Strommessung bestimmt, und zwar immer bei den 
oben genannten Temperaturen. Die Auswertung der Messung geschah 
nach der Gleichung: 

fia, 


p= =, gemessen in Volt, 


h = 6,55 - 10—** Watt - sec”, 
v = Frequenz des zur Messung benutzten Lichtes in sec, 
e = Elementarladung = 1,6 - 1071? Ampere sec, 
d = Elektrodenabstand bzw. Kristalldicke in m, 
€ = Feldstärke in Volt/m, 
Ws. = Energie des absorbierten Lichtes in Watt sec, 


f idt = lichtelektrische Stromzeitsumme in Ampere sec, 


1 = Quantenausbeute, 
w = Schubwege der Elektronen in m, 


f idt wird berechnet nach der Gleichung 


fiat= 


C = Kapazität der Versuchsanordnung, 
a = Empfindlichkeit des Elektrometers in Volt pro Skt., 
x = Ausschlag des Elektrometers bei der Messung des Stromes. 


§ 4. Ergebnisse 

Die Abb. 2 und 3 sind Stromzeitkurven des lichtelektrischen 
Stromes beim Übergang F’ — F für einen KCl- bzw. KBr-Kristall. Der 
hier für je eine Temperatur wiedergegebene zeitliche Verlauf des 
lichtelektrischen Stromes stimmt mit den bei allen anderen Meß- 
temperaturen (bei KC] zwischen — 100° C bis — 250° C und bei KBr 
zwischen — 150° C bis — 250° C) beobachteten überein. Sie unter- 
scheiden sich lediglich in der Größe. Der Strom setzt also bei allen 
Temperaturen trägheitslos ein und bleibt konstant. Es gibt bei den 
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benutzten Temperaturen keine thermisch vergrößerten Schubwege, 
wie man sie bei hohen Temperaturen beim lichtelektrischen Strom 
für den Übergang F — F’ beobachtet. 


AU 
A=600, 


Abb. 2. Zeitlicher Verlauf 
des lichtelektrischen Stromes in KCl 
mit F’-Zentren als Elektronenquelle 


Mass 600 Welser 
2 
zer M sek. 


Abb. 3. Zeitlicher Verlauf 
des lichtelektrischen Stromes in KBr 
mit F’-Zentren als Elektronenquelle 


Die Abb. 4 und 5 stellen die Temperaturabhängigkeit des licht- 
elektrischen Stromes für je ein Kristallstück dar. Die Konzentrationen 


Abb. 4. 
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Einfluß der Temperatur 
auf das Produk 


+, h + 


von Q 
/ und Elektronenweg 


eg ım 
S 


= Aroduht aus Au 
Hektronenw 


im Einheitsfeld in KCl. 
Die Elektronen werden 
von F’-Zentren 
durch Lichteinstrahlung 


Jernperatur 


0 250" -200° =750° 


700% abgespalten 


der F-Zentren waren in beiden Kurven nur ganz roh bestimmt. 
Doch sind die Messungen gerade in diesen beiden Fällen bis — 253° 


Abb. 5. 


Einfluß der Temperatur 
auf das Produkt 
von Quantenausbeute 
und Elektronenweg 


im Einheitsfeld in KBr. 
Die Elektronen werden 


mit etwa 6107 von F’-Zentren 
#-zenlren im cm? durch Lichteinstrahlung 


ausgedehnt worden. Später konnte infolge der Kriegsereignisse kein 
flüssiger Wasserstoff beschafft werden. 
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58, Qualitativ stimmt der Verlauf von += fir F’-Zentren als 

™ Elektronenquelle überein mit dem der früher für F-Zentren als 
Elektronenquelle erhalten war’). 

Benutzt man F-Zentren als Elektronenquelle, so spielt, wie in 

ot der Einleitung erwähnt, die Konzentration der F-Zentren für die 


Größe des Produktes -” “a eine sehr wesentliche Rolle. Hinaus- 
gehend über die von Glaser?) veröffentlichten Messungen bei — 110° 


79 
le AO 
EN F-zenlren als 
Lek /ronenguelle 
SS _ 
SES 
NS 
ES N 
u + J=- 720°C + 
Bsc x 7=-760% ° 
ofz- 2, 
7=-180% 
0” 20% 


Abb. 6. Einfluß der Konzentration der F-Zentren 
auf das Produkt von Quantenausbeute und Elektronenweg 
im Einheitsfeld in KCl bei verschiedenen Temperaturen. 
Die Elektronen werden von F-Zentren durch Lichteinstrahlung 
abgespalten. Messungen von Dr. H. Rögener 


an KCl hat inzwischen Dr. Rögener über diese Abhängigkeit weitere 
Beobachtungen bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt. Drei 
seiner Meßreihen sind in Abb. 6 zusammengestellt. Bei — 120° 
und — 160° lassen sich die Meßpunkte ebenso wie bei Glaser 
durch eine um 45° geneigte Gerade verbinden, bei — 180° hingegen 
liegen die Abweichungen außerhalb. der Versuchsfehler, d. h. das 


Produkt a steigt langsamer als der Kehrwert der F-Zentren- 


Konzentration. Ich habe die entsprechenden Messungen für 


1) Vgl. z.B. G. Glaser, Nachr. d. Ges. d. Wissensch. Gttg. NF. Fachgr. 2. 
8. S. 31. 1937. Abb. 1 und 2. 
2) G. Glaser, #. a. 0. 
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F-Zentren als Elektronenquelle ausgeführt und sie in Abb. 7 zu- 
sammengestellt. In beiden Figuren sind die Maßstäbe die gleichen. 
Die Abhängigkeit des Produktes T von der Konzentration der 
F-Zentren ist also weitgehend dieselbe, gleichgültig ob die Elektronen 
aus F’-Zentren oder aus F-Zentren abgespalten wurden. 
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Abb. 7. Einfluß der Konzentration der F-Zentren auf das Produkt 
von Quantenausbeute und Elektronenweg im Einheitsfeld in KCl 
bei verschiedenen Temperaturen. Die Elektronen werden von F’-Zentren 
durch Lichteinstrahlung abgespalten 


Demnach wird die Größe des Produktes unabhängig vom 


Ursprung der Elektronen durch die Konzentration der Störstellen 
bestimmt, für die die Zahl der Farbzentren ein einfaches Maß bildet. 


Zusammenfassung 

Der lichtelektrische Primärstrom in KCl- und KBr-Kristallen, 
gemessen durch das Produkt von Quantenausbeute und Elektronenweg 
im Einheitsfeld zeigt mit F’-Zentren als Elektronenquelle nahezu 
die gleiche Abhängigkeit von der Temperatur und der Konzentration 
der F-Zentren, wie sie frühere Messungen mit F-Zentren als Elektronen- 
quelle ergeben haben. 

Herrn. Prof. Dr. Pohl und Herrn Doz. Dr. Mollwo danke ich 
für Anregung and Hilfe, Herrn Dr. Pick für wertvolle Ratschläge 
bei der Durchführung der Arbeit. 

Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität im Mai 1943. 


(Eingegangen 23. Mai 1943) 
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Die Potentialverteilung in einem unendlich langen 
leitenden Hohlkegel, 
hervorgerufen durch symmetrisch zur Kegelachse 
angeoränete elektrische Ladungsbereiche 


Von Oskar Schmidl 


(Mit 3 Abbildungen) 


Eingsleitet und zusammengefaßt 
Die Potentialverteilung innerhalb eines unendlich langen Hohl- 
kegels mit vollkommen leitender Manteloberfläche haben schon 
Mehler!) und. Macdonald®) mit Hilfe der Greenschen Funktion 


Abb. 1. Bildliche Erläuterung der geometrischen Zeichen 


untersucht für den Fall, daß sich eine elektrische Punktladung auf 
der Kegelachse befindet. In dieser Arbeit wird nun gezeigt, daß 
sich die Potentialverteilung innerhalb eines solchen Kegels immer 
in Form einer Reihe darstellen läßt, welche nach den stets reellen 
und einfachen Wurzeln der Kugelfunktion P,(cos«) = 0 (mit @ als 
dem Öffnungswinkel des Hohlkegels) in bezug auf n fortschreitet, 
und zwar trifft dies zu für beliebige Ladungsbereiche, wenn diese - 
nur symmetrisch zur Kegelachse angeordnet sind (z.B. für eine 
Ringladung; vgl. Abb. 1), Der Beweis dieses Satzes ist mit der 
Lösung des Problems für die Ringladung erbracht, wie sich zeigen 
Annalen der Physik. 5. Folge. 43. 13 


_ O. Schmidl. Die Potentialverteilung usw. 198 
zu- 
ler 
| 
| 
ees 
<I> 
> 
[7 
m Ne 
g 
u 
D 
- 


194 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 43: 1943 


wird. Ebenso ist daraus sofort die Potentialverteilung — hervor- 
gerufen durch eine Punktladung auf der Achse — abzulesen. 

Die mathematische Lösung wird in strenger Anlehnung an die 
folgende physikalische Erklärungsweise entwickelt: Man kann sich 
das gesuchte Potentialfeld \ 
als Summe von Potentialfeldern denken, welche den Kraftfeldern 
der Ringladung und der — durch diese hervorgerufenen — Influenz- 
ladung am Kegelmantel zugeordnet sind. Während sich nach Ein- 
führung von Polarkoordinaten, der Bezeichnungsweise im Sinne der 
Abb.1 und (der einfacheren Schreibweise halber) mit der Ladungs- 
dichte 1/2” 


22 1 
(1) ty (7,9) = f fo? + — 21.008 (9, 
0 


sofort hinschreiben läßt (worin cos@ nach dem sphärischen cos-Satz 
die Gestalt 
cos = cos cos sin sin cos p 
annimmt), führt die Oberflächenbedingung 
(2) “(r,e) + u, (7, @) = 0 
und die Erfüllung der Potentialgleichung 

Au, (r;9)=0 im Bereich {r(0, 00), #(0, a)} 
auf ein erstes Randwertproblem. Diese Aufgabe wird im ersten 
Teil der Arbeit in Form einer Integraldarstellung für u, (r, 9) gelöst. 
Davon ausgehend wird schließlich im Teil II unter Anwendung 
der Residuenmethode von Cauchy auf ganze transzendente Funk- 
tionen der eingangs behauptete Satz abgeleitet. 


L 
Bekanntlich läßt sich die Potentialgleichung — in Polarkoordi- 
naten und für axialsymmetrische Probleme angeschrieben — mit 
Hilfe des Produktansatzes u, (,9)=R(r)-(9) in zwei gewöhnliche 
Differentialgleichungen 
1.9 ou, 1 ou, 
1 d ds 
sind ds (sin 975 is) - ne 
=—pe+)) 
(mit » als willkürlich wählbarem Parameter) aufspalten und so z.B. 
ein fundamentales Lösungssystem gewinnen von der Gestalt: 
u, (1,9) = {A + P, (cos 9) + D(wQ, (cos 
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Aus den Kugelfunktionen P,, (cos #) — als Eigenfunktionen der 
zugehörigen selbstadjungierten Differentialgleichung — läßt sich ein 
vollständiges Orthogonalsystem bilden, welches an den Grenzen des 
zugehörigen Grundgebietes zusätzliche Randbedingungen zu erfüllen 
gestattet (Sturm-Liouvillesches Problem); entscheidend dabei ist 
die positive Wahl des Parameters u?). 

Will man ein orthogonal-partikulares Lösungssystem in r finden, 
so erhält man daher ein solches in einfacher Weise nach Einführung 
des neuen Parameters 


an Stelle von uu+1l)= (u+ 3) -: . 


So wird 
1 
(Gr) + B= 0 
in obigem Sinne selbst adjungiert und das Lösungssystem 
R(r) = Boers + F w)-ivtarı 
bzw. nach Anwendung der Eulerformel und Einführung einer be- 
liebigen Konstante c 


Ri) = (vin =) + H(v)sin 


läßt die Entwicklung einer beliebigen Funktion f(r) | wenn diese nur 
in dem Grundgebiet G bis auf endlich viele Stellen stetig ist und 
f \f(@r)|-dr und f -dr existieren] in eine Orthogonalreihe 
G @ 


zu, welche z. B: für das Grundgebiet r(0,o00) (analog der Fourier- 
schen Integraldarstellung) in 


fi 

(3) fn) (vin £) de 
übergeht. 

Durch Einführung des neuen Parameters v und z jj cos? in 
die obige Differentialgleichung für 9 

d de 1 

erhält man nach Vergleich mit der Gaußschen Differentialgleichung 
das eine partikulare Integral 


=F (> 1, 454) 


an? 


2 (21)? 
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Da sich die Differentialgleichung für —x I z nicht ändert, erhält 
man sofort ein zweites Partikularintegral X, (— 2), welches wegen 
der Vertauschung der Regularitäten an den singularen Stellen von 
X, (x) sicher unabhängig ist. 

Die Funktionen X,(z) und X,(—z) stimmen übrigens. mit den 
Kegelfunktionen überein, welche Mehler fand: Tatsächlich erhält 
man aus 


F@B,7,9) = u-A(L— — yu) edu 


mit Hilfe der Substitution 


und der Spezialisierungen 
yl, yı!z? 


die Integraldarstellungen fiir die reellen Kegelfunktionen 


(5) X,(+ 2) 


Nun können wir zunächst für 
cos In 
do 


mit £1 cosa sila denn: Einmal erfüllt das Doppelintegral für 
u, (r,9) bestimmt die Potentialgleichung, da X,(z) innerhalb des 
Hohlkegels regulär bleibt, und ferner geht für z=£, also am Kegel- 
mantel, die Gleichung (6) in (3) über, wenn f(g) gleich u, (e,a) ge- 
wählt wird. 

Aus (2) und (1) entnimmt man schließlich für 


1 2x 
(2, = — 0? — 20 cos O(a, a',g)} ?dp, 
0 


welcher Wert in (6) eingeführt und mit ¢ 1 cos O(a, a’,g) in 
co 22 cos 
1 fx. (@) > 
(7) 3 Va 
übergeht. 


ded 


= 

ir 

; 

| 

1-u 

lFy 
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Io. 
In diesem Kapitel wird sich die Hauptarbeit auf die Lösung 
des dreifachen Integrales (7) erstrecken. 
Zunächst läßt sich aus (5) die Beziehung 


vin — 
Vr Gof (x v) r<e 
\ r . 


ablesen; weiter erinnern wir uns an die bekannten Relationen 


b+ 


-P,& 


2r 
= 2a P,@P,@) mit Fı cosa’ 
und : 


> tiv 


P,Q) = F(n+1, —n, 1, 3), db X,0=P_ı,,® 
2 


aus der Theorie der Kugelfunktionen*) und können damit die Glei- 
chung (1) und (7) in die folgende Gestalt bringen: 


(8) 9) = >’ 9 (7,6; P, (2), 
p=0 

(9) — ru, = cos (v 4) dv 
0 


(=) | 
r 
Da im Integranden der Gleichung (9) lauter gerade Funktionen 
[vgl. (4)] stehen, kann man mit — 
F(v) i X, (x) X, (— §) X, 


X, (&) Cof 2) 
das Integral verwandeln in 


In — | 
mit | j und g(r,c; p) I 


+00 


se 
| 
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Nun läßt sich aus der asymptotischen Entwicklung 


P, (cos 9) ~ V _— [cos I(r + +0 (=)} 
für großes beliebiges n und |argn| < n—s die entsprechende Ent- 
wicklung für 


X, (cos #) ~ R 


~ (2rvsind) ?.e? 


sofort ablesen. Es strebt daher für |jargv| < a und |v)> oo 


1 
Fo) Cc v- 2. (2a-—8-a’) 
gegen Null wegen 22 — 0. 
Weiter ist 
lim F(o)eivido = 0 


(mit Q als Halbkreis vom Radius o über der reellen Achse und mit 
dem Mittelpunkt im Ursprung der v-Ebene), denn mit v = ge’? und 


|F)| < = für genügend greBes po wird 


Fiv)eirAdo| = | | F(vjeie4 cose +tsing) . 


< f(z) ge-te-.ia rdp 


28 28 
0 


Man kann daher 


“+00 +00 
v i v vid 
ans Adv ( f+ im Adv 


als ein geschlossenes Linienintegral über die Kurve € (vgl. Abb. 2) 
auffassen und den Residuensatz anwenden. Dazu müssen zunächst 
die Pole des Integranden 

Pı 
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aufgesucht werden. Sie entstehen durch die Nullstellen des Nenners 

P_ı_,GEoj(av), welche alle auf der imagmären Achse liegen, 
-z -iv 

denn die Nullstellen von Eoj(v) sind gegeben durch v, = ern 

-mit p = 0, 1,... und die unendlich vielen Nullstellen der Gleichung 


in bezug auf den Zeiger mit n, als 


2 
den Wurzeln der Gleichung P,(€)=0 sind ebenfalls alle einfach 
und liegen auf der imaginären Achse, 


v ~Lhene 


>. 


Abb. 2. Der Integrationsweg € 
des komplexen Integrals in der »-Ebene 


Es ist zu beackten, daß 
a) für alle ats wegen mit p=0,1,2,... 
nur alle die Wurzeln von v, eine Polstelle liefern, welche nicht mit 
irgendwelchen Wurzeln v, kollidieren und 
P,  (-@ 


b) für wegen = 1 keine der Wurzeln 0, 


eine Polstelle erzeugt. 
Nun kénnen die Residuen der Funktion 


t- 
3 
2 
it 
a 
Y= 
t iva : 
1 (-6P 1 (@) P 1 @-e 
OP (3) 
-iv 
(v — u) +---({w~—v,) Sin (xv, +--+} 
Ov ony, 
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welche die Pole in der oberen v-Halbebene liefern, leicht berechnet - 

werden; setzen wir vorübergehend für den Zähler G(v), so wird: 
@() 

_ — vp) Gin (we v5) 


(10) 

HPC) P, @ .givi 


v 


w-v) Cof (vn) 
P,, (— Pa, P,, @) ‚m 3)? 
(—) sin (nn) 


Die gesuchte Potentialverteilung ist nun ohne weiteres für den 
allgemeinen Fall a) in Form einer Reihe darzustellen, welche nach 
den Wurzeln von P,)=0 in Ko auf n fortschreitet [vgl. (8) 
(9), (10) und (11)]: 


u(r, F) = (1, 9) — fies :22+1)} 


2 
(-m 
sin Gem) g(r, ¢; %,) P,, (2). 
3 on 


_ Für den Sonderfall b), d. bh. für die Potentialverteilung im un- 
endlichen Halbraum (vgl. Abb.3), hervorgerufen durch einen elek- 
trisch geladenen Kreisring über der leitenden Halbebene — er- 
halten wir schließlich 


u(r, F) = — 
f} 


q=0 
Da die 2¢+1 (q=0, 1, 2,...) mit den Wurzeln der Gleichung 
P,(0) = 0 übereinstimmen, ist die Erkenntnis von der Reihenentwick- 
lung nach den Wurzeln n, der Gleichung P,(g) = 0 auch für §=0 
gültig. 
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Die Entwicklungen (12) und (13) bleiben soweit erhalten, wenn 
der geladene Kreisring zu einer elektrischen Punktladung zusammen- 
schmilzt; zu beachten ist nur, daB fiir verschwindenden Ringradius 
£>1 und so P,,(1)>1 strebt. 

So erhalten wir z.B. fir den Fall, daB sich die Punktladung 
in dem oberen Halbraum (vgl. Abb. 8) befindet, die Entwicklung 


r\-2@+1 
u(r, I= Dat, c; p){P, (2) P,(—2)} 1 
} 
WZ7, 

3 


Abb. 3. Bildliche Erläuterung der geometrischen Zeichen 


für die Potentialverteilung. Vergleichen wir dieses Ergebnis mit 
dem, welches nach der Spiegelbildmethode sofort hingeschrieben 
werden kann; es ist ja 
1 
u(r, F) = uy (1, F) + (7, = x 
d.h. der Vergleich beider Darstellungen führt auf die bekannte 
Reihenentwicklung 


1 1 


= Ve+r: F2r-E = 8. 


Endlich ist aus (12) und (13) sofort ersichtlich, daB die Pc- 
tentialverteilung aller beliebigen symmetrisch zur Kegelachse an- 
geordneten Ladungsbereiche innerhalb eines unendlich langen leiten- 
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den Hohlkegels tatsächlich nach den Wurzeln n, der Gleichung 
P,(& = 0 fortschreitet: Läßt sich doch jeder solche Ladungsbereich 
als Summe von Ringladungen differentieller Breite auffassen. 
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Uber die Remanenz der Magnetostriktion 
von polykristallinem Eisen und Nickel 


Von M. Kornetzki 
(Mit 11 Abbildungen) 


(Mitteilung aus der Entwicklungsabteilung fiir Magnetische Werkstoffe 
der Siemens & Halske AG) 


Inhalt: Theoretische Möglichkeit der Magnetostrikti auf 
Grund bekannter Beziehungen zwischen Magnetisierung und Magnetostriktion. 
Nachweis einer großen Magnetostriktionsremanenz durch Messung an weich- 
geglühten Proben mit geringem Entmagnetisi gsfaktor. Vergleich zwischen 
Rechnung und Messung. Folgerungen aus den Mebergebnissen über die Lage 
der spontanen Magnetisierung im Remanenzpunkt. Hinweis auf Zusammen- 
hänge mit anderen magnetischen und mechanischen Vorgängen. Eine Beziehung 
zwischen Magnetostriktion und Widerstandsänderung im Magnetfeld. 


Einleitung 


Die Längenänderung ferromagnetischer Stoffe im Magnetfeld 
wird in großem Umfang technisch angewendet beim Aussenden von 
Ultraschallwellen. Auch die thermodynamisch bedingte Gegenwirkung, 
die Änderung der Magnetisierung durch äußere mechanische Spannung, 
wird ausgenutzt, und zwar bei der Messung hoher statischer oder 
besonders kurzdauernder Drucke mit der „magnetoelastischen Druck- 
dose“. Auch mittelbar spielt die Magnetostriktion eine wichtige 
Rolle, da sie, wie wir auf Grund unserer Erfahrungen und theoretischen 
Vorstellungen (14) wissen, die technisch wichtigsten Eigenschaften 
eines Ferromagnetikums, nämlich Permeabilität und Koerzitivkraft, 
wesentlich mitbestimmt, ebenso auch deren Empfindlichkeit gegen 
Werkstoffverunreinigungen und plastische Verformungen, Anderer- 
seits kann man durch Untersuchung der Magnetostriktion Schluß- 
folgerungen ziehen auf die Verteilung der spontanen Magnetisierung 
in den Weißschen Bezirken eines ferromagnetischen Stoffes, die 
sich allein durch Messung der Magnetisierungskurve nicht ergeben. 
Gerade die bei kleinen Feldstärken stattfindenden Magnetisierungs- 
vorgänge, nämlich die mit Wandverschiebungen verbundenen 180°- 
und 90°-Umklappungen, können mit Hilfe der magnetostriktiven 
Erscheinungen getrennt werden. Das ist besonders erwünscht, denn 


-- 
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diese Vorgänge bestimmen zwar wesentlich den Verlauf der technischen 
Magnetisierungskurve, sie können jedoch theoretisch noch nicht mit 
hinreichender Genauigkeit behandelt werden. 

Bei diesen Zusammenhängen kommt es häufig- nur auf den 
Gesamtbetrag der Magnetostriktion, also auf die Längenänderung 
bis zur technischen Sättigung an, in anderen Fällen wieder auf den 
Verlauf längs der Magnetisierungskurve. Dabei ist auch die Frage ' 
nach ihrer Remanenz wichtig, d.h. der nach dem Abschalten des 
Magnetfeldes zurückbleibenden Längenänderung, bezogen auf den 
Ausgangszustand. Diese wird, obwohl die Hysterese der Magneto- 
striktion grundsätzlich bekannt ist, fast allgemein als sehr gering- 
fügig angesehen, verglichen mit der viel größeren Remanenz der 
Magnetisierung. Diese Ansicht rührt nicht davon her, daß zu wenig 
Messungen der Magnetostriktion vorlägen; der Grund ist vielmehr 
— wie sich zeigen wird — der, daß bei den Messungen fast aus- 
schließlich zu kurze und dicke Stäbchen oder Ellipsoide verwendet 
worden sind. Durch den großen Entmagnetisierungsfaktor solcher 
Proben wird die magnetische Remanenz und damit eine möglicherweise 
vorhandene magnetostriktive Remanenz fast völlig unterdrückt. Ferner 
wurden die Messungen auch z. T. an magnetisch harten Stoffen aus- 
geführt und bei diesen verbleibt, wie man aus den hier mitgeteilten 
Meßergebnissen entnehmen kann, tatsächlich nach dem Abschalten 
des Feldes nur eine im Vergleich zur Sättigungsmagnetostriktion 
geringe Längenänderung. 

Im folgenden soll die Remanenz der Magnetostriktion theoretisch 
behandelt und kurz dargestellt werden, was sich daraus über die 
Lage der Magnetisierungsvektoren im magnetischen Remanenzpunkt 
ergibt. Durch Messungen an langen, dünnen Proben mit sehr geringem 
Entmagnetisierungsfaktor wird dann die große Remanenz der Magneto- 
striktion magnetisch weicher Eisen- und Nickeldrähte nachgewiesen. 
Dabei wird sich zeigen, daß diese Remanenz auch eine große Rolle 
spielt bei der durch magnetomechanische Hysterese erzeugten Dämpfung 
mechanischer Schwingungen. Auf die vielen Schlußfolgerungen, die 
sich aus dem Verlauf der mitgeteilten Kurven noch ergeben, kann 
in diesem Rahmen nur kurz eingegangen werden. Die vorliegende 
Arbeit stützt sich auf Messungen, die vom Verfasser vor mehreren 
Jahren im Institut für theoretische Physik der Technischen Hoch- 
schule Berlin ausgeführt worden sind. 

Es läßt sich theoretisch angeben, ob und unter welchen Bedingungen 
die Magnetostriktion eine Remanenz aufweisen kann. Dazu müssen 
wir zunächst die magnetische Remanenz näher betrachten. 
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1. Die theoretische Möglichkeit der Magnetostriktionsremanens 


Wie die Messungen an Einkristallen (1), (2) gezeigt haben, tragen 
zur Magnetostriktion die 90°%-Übergänge*) und die Drehvorgänge 
der spontanen Magnetisierung bei, nicht jedoch die 180°- Übergänge, 
die aus Symmetriegründen unwirksam sein müssen. Von der ober- 
halb der technischen Sättigung auftretenden Längenänderung, die 
mit der Änderung des Betrages der spontanen Magnetisierung zu- 
sammenbängt (3), können wir im folgenden absehen, da dieser Effekt 
einerseits meist gering, vor allen Dingen aber offenbar remanenzfrei 
ist. Auch die Drehvorgänge können wir an sich als remanenzfrei 
ansehen. Durch innere Streufelder könnte zwar eine Remanenz 
entstehen, doch ist hierüber nichts Näheres bekannt, so daß wir im 
folgenden davon absehen wollen. Die Magnetostriktion wird also 
eine Remanenz aufweisen, wenn die 90°-Übergänge eine Remanenz 
zeigen. Ob das in wesentlichem Maße eintreten kann, läßt sich 
theoretisch nicht ohne weiteres angeben. 

Betrachten wir einmal den Übergang aus der magnetischen 
Sättigung in den Remanenzpunkt. Wir setzen zunächst ein magnetisch 
weiches Ferromagnetikum voraus, ein Ferromagnetikum also, bei dem 
die Wirkung innerer Gitterspannungen klein ist gegenüber der 
Kristallenergie. Ferner liege kubische Kristallsymmetrie vor. Während 
das Magnetfeld abnimmt, dreht sich die spontane Magnetisierung in 
jedem Weißschen Bezirk auf eine der kristallographischen Richtungen 
zurück, die auf Grund der Kristallenergie Richtungen leichter Magne- 
tisierbarkeit sind, und zwar zunächst auf die der Feldrichtung am 
nächsten liegende. Diese kristallographische „leichte Richtung“ wird 
jedoch nicht immer die Richtung absolut geringster Energie sein, 
da auch im magnetisch weichen Stoff noch Eigenspannungen vor- 
handen sind, durch welche die Richtungen leichter Magnetisierbar- 
keit energetisch voneinander unterschieden werden (15). Es ist nun 
für die Remanenz ausschlaggebend, ob die Magnetisierung jedes 
Bezirks nach dem völligen Abschalten des Feldes in dieser feld- 
nächsten leichten Richtung verharrt oder ob sie in die energetisch 
tiefste leichte Richtung übergeht. Klappt die spontane Magnetisierung 
in die energetisch absolut tiefste Lage ein, so unterscheidet sich 
dieser Zustand der magnetischen Remanenz vom äußerlich unmagne- 
tischen Ausgangszustand — in welchem die spontane Magnetisierung 
wahrscheinlich in jedem Bezirk auch jeweils die leichte Richtung 
mit der tiefsten Energie einnimmt — nur dadurch, daß in allen 


*) Unter 90°-Ubergiingen wollen wir alle Umklappungen zusammenfassen, — 
bei denen kein Übergang in die antiparallele Lage eintritt. 
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Bezirken, die mit der Feldrichtung anfangs einen Winkel über 90° 
bildeten, die Magnetisierung in die antiparallele Lage übergegangen 
ist. In diesem Zustand, der für den isotropen Polykristall eine 
magnetische Remanenz J, von 0,5. J,(J, = Sättigungsmagnetisierung) 
ergibt (5), kann also die Magnetostriktion keine Remanenz aufweisen, 
da ja gegenüber dem unmagnetischen Ausgangszustand nur 180°-Um- 
klappungen vorliegen. Bleibt die Magnetisierung hingegen in der 
der Feldrichtung nächstliegenden leichten Richtung, so ergibt sich ein 
statistisch weniger wahrscheinlicher Zustand höherer Energie. Diesen 
kann man sich aus dem Zustand der magnetischen 50°/,-Remanenz formal 
so entstanden denken, als ob in den Bezirken, deren Magnetisierung 
nicht die feldnächste leichte Richtung einnahm, eine 90°-Umklappung 
in diese Richtung stattgefunden hätte. Die magnetische Remanenz 
steigt dadurch an, und zwar, falls die Würfelkanten die leichten 
Richtungen sind, auf 0,83 J,. In diesem Zustand muß sich infolge 
der 90°- Übergänge der Magnetisierung eine erhebliche Remanenz A, 
der Magnetostriktion zeigen; theoretisch ergibt sich, falls wieder 
die Würfelkanten die leichten Richtungen sind, A, = 0,554,,, (4) 
(A,00 = Sättigungsmagnetostriktion in Richtung [100]. Da die Magneto- 
striktion in der leichten Richtung gerade bei Eisen und Nickel nicht 
wesentlich verschieden ist von der Sättigungsmagnetostriktion A, des 
Polykristalls, müßte in diesem Zustand das Verhältnis 4,/A, durchaus 
vergleichbar sein mit den praktisch bestimmten Werten von J,/J,. 
Es sei darauf hingewiesen, daß man zwar diese Beziehungen 
zwischen der Magnetostriktionsremanenz und der Lage der spontanen 
Magnetisierung theoretisch angeben kann, daß es jedoch bisher nicht 
möglich war, nun auch zu sagen, welche Lage die Magnetisierung 
im Remanenzpunkt wirklich einnehmen wird. 

Es ist noch möglich, daß beim Übergang von der Sättigung 
zur Remanenz bereits 180°-Rückklappungen der Magnetisierung 
stattfinden. Dann sinkt die magnetische Remanenz ab, doch ändert 
sich nichts an der magnetostriktiven Remanenz. Es ist also denkbar, 
daß J, wesentlich unter 0,83 J, liegt, daB aber A, den oben an- 
gegebenen Wert hat. Auch in diesem Fall kann man aus der 
magnetostriktiven Remanenz Schlüsse auf die Verteilung der spontanen 
Magnetisierung ziehen, die sich allein aus der magnetischen Messung 
nicht ergeben. 
Bei sehr harten Werkstoffen, deren Eigenspannungen so groß 
sind, daß ihre Wirkung gegenüber der Kristallenergie vorwiegt, sind 
die leichten Richtungen je nach dem Vorzeichen der Magnetostriktion 
durch die größte oder die kleinste der inneren Hauptspannungen 
"gegeben (16). 90°-Umklappungen der- Magnetisierung sind in diesem 
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Fall nicht möglich; daher ist im Idealfall keine, praktisch nur eine 
geringe Remanenz der Magnetostriktion zu erwarten. Ebenso verhält 
sich ein Ferromagnetikum mit kristallographisch bedingter magnetisch 
einachsiger Symmetrie, wie z. B. hexagonales Kobalt. 

‘ Man kann also theoretisch‘ zeigen, daß magnetisch harte Werk- 
stoffe eine sehr geringe Magnetostriktionsremanenz haben müssen, 
kann aber nicht angeben, ob bei weichen Stoffen eine hohe Remanenz 
wirklich eintritt, da man nicht vorhersagen kann, welche Lage die 
Magnetisierungsvektoren der Weißschen Bezirke im Remanenzpunkt 
einnehmen werden. Eine Entscheidung bringt hier erst die Messung. 

Weiter sei erwähnt, daß diese Überlegungen auch für die longi- 
tudinale Widerstandsänderung im Magnetfeld gelten. Daher sind im 
folgenden die Ergebnisse von Magnetostriktions- und Widerstands- 
messungen an ein und derselben Probe angegeben. Es werden nicht 
nur die Remanenzwerte, sondern die ganzen Meßkurven gezeigt, da 
aus diesen noch ‘ein besonderer Zusammenhang zwischen Magneto- 
striktion und Widerstandsänderung abgeleitet wird. 


2. Die Magnetostriktionsmessung 

Es ist, wie gesagt, erforderlich, die Magnetostriktion an langen, 
dünnen, also wenig gescherten Proben zu messen. Deshalb wurden 
Drähte von etwa 35 cm Länge und etwa | mm Durchmesser ver- 
wendet. Die Magnetostriktion wurde mit’ der von den japanischen 
Forschern viel benutzten Spiegelanordnung (6) gemessen. Dabei lag 
die Probe waagerecht, einerseits frei auf einer Schneide, anderer- 
seits auf einer 1 mm dicken, drahtförmigen Rolle, die das Dreh- 
spiegelchen trug. Die abgegriffene Meßlänge war 20 cm, so daß der 
Draht sowohl über die Schneide wie über die Rolle je etwa 7,5 cm 
hinausragte. Die ganze Anordnung befand sich in einem doppel- 
wandigen Rohr, durch das Wasser von Zimmertemperatur gepumpt 
wurde, und das in der 60 cm langen Magnetisierungsspule lag. Der 
Abstand. zwischen Spiegel und Skala betrug rund 4,5 m. Bei den 
gewählten Abmessungen sind einerseits die Proben noch so steif, 
daß sie sich nicht merklich durchbiegen, andererseits ist die Scherung 
so klein, daß sich die Magnetostriktion und die magnetischen Werte 
ohne wesentliche Scherungsfehler bestimmen lassen. 

Untersucht wurden Drähte .aus Elektrolyteisen und Nickel, die 
vorher etwa 3 Stunden bei 850—900° C in Wasserstoff geglüht 
und im Ofen in etwa 3—4 Stunden auf Zimmertemperatur gekühlt 
waren. Die magnetische Weichheit der Proben geht aus den ge- 
messenen Anfangspermeabilitäten 320 (Eisen) und 310 (Nickel) hervor. 
Es wurde besonders darauf geachtet, daß die Drähte möglichst gerade 
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waren, da andernfalls bei der Magnetostriktionsmessung mit Fehlern zu 
rechnen ist. Vor der Messung wurden die Proben entmagnetisiert. 
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Abb. 2. Magnetostriktion von weichem Elektrolyteisen 


Ferner wurde noch ein hartgezogener Nickeldraht untersucht, der 
die Anfangspermeabilität 14 hatte. 
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Neben der Magnetostriktion wurden jeweils auch die Magne- 
tisierungskurve und die longitudinale Widerstandsänderung im Magnet- 
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Verlauf bei großer Feldstérke \unterer Abszissenmaßstab) 
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>> /eldstarke 
Abb. 3. Widerstandsänderung von weichem Elektrolyteisen im Magnetfeld. 
(Die rückgescherte Kurve ist der Übersichtlichkeit halber hier fortgelassen, 
. da sie sich sehr wenig von der gescherten unterscheidet) 


100 ee 0 300 
> felastarke 
Abb. 4. Magnetisierungskurve von weichem Nickel 
feld gemessen, diese mit gleicher Abgrifflänge wie die Magnetostriktion. 
Das Feld wurde jedesmal mit Schiebewiderständen langsam geäzidert. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 48. 14 
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In den Abb. 1—9 sind die Meßwerte dargestellt. Die Kurven 
wurden bis zu Feldstärken von 800-1000 Oe aufgenommen. Bei 


# 


feldstärke 
5 10 0 5 
A 
ick 
3 
„| bei großer Feldstiirke (unterer Abszissenmabsted) 
„0 100 200 0 300 


—-feldstärke 
‚Abb. 5. Magnetostriktion von weichem Nickel 


100 200 5 300 
starke 

Abb. 6. Widerstandsinderung von weichem Nickel im Magnetfeld 

diesen Feldstirken waren die magnetisch weichen Proben gesättigt, 


der harte Nickeldraht dagegen noch nicht völlig. Doch reicht auch 
bei diesem die Feldstärke sicher aus, um die irreversiblen Vorgänge 
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zum Ablauf zu bringen, so daß die Remanenz nicht gefälscht ist. Die 
ausgezogenen Kurven der Abb. 1—6 zeigen die bei kleinen Feldstärken 
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Abb. 7. Magnetisierungskurve von hartgezogenem Nickel 


gemessenen Werte (oberer Abszissenmaßstab), während strichpunktiert 
der Verlauf bei höheren Feldstärken dargestellt ist (unterer Abszissen- 
maßstab. Um die Wirkung der hier sehr geringen Scherung zu 
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Abb. 8. Magnetostriktion von hartgezogenem Nickel 


zeigen, sind gestrichelt die rückgescherten Kurven eingezeichnet. 
Bei den Magnetostriktions- und Widerstandskurven ist der zum 
2. und 3. Quadranten der Magnetisierung gehörige Teil auch nach 
der positiven Abszissenrichtung eingetragen. 
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Man erkennt, daß die Magnetostriktion bei dem weichgeglühten 
Eisen und dem weichen Nickel eine ganz erhebliche Remanenz hat. 


2 


200 400 600 800 woo.’ 
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Abb. 9. Widerstandsänderung von hartgezogenem Nickel im Magnetfeld 
Die aus den riickgescherten Kurven abgelesenen Werte sind in der 
Tab. 1 zusammengestellt. Dabei sind auch noch Meßwerte ein- 
getragen, die an ebenso behandelten Proben erhalten wurden. Das 
Verhältnis A,/A, beträgt in beiden Fällen rund 0,4—0,5. Die 


Tabelle 1 


Gemessene Sättigungs- und Remanenzwerie der Magnetisierung, 
Magnetostriktion und magnetischen Widerstandsänderung von Eisen und Nickel 


Magnetisie- Magneto- Widerstands- 
rung in CGS8- striktion änderung 
Einheiten x 10° x 10° 


J, i, 


1690| 1240| 0,73 | —8,1/+3,0| 0,37. 


= 1220] 0,74 | —6,5| + 3,6) 0,55 
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Magnetisierangsremanenz ist in diesem Fall rund 70°/,. Der harte 
Nickeldraht hat erwartungsgemäß nur eine geringe Magnetostriktions- 
remanenz (rund 5°/,). 

Es sei noch auf die ebenfalls sehr hohe Widerstandsremanenz 
des weichen Nickeldrahtes hingewiesen. Bei Eisen ist diese Remanenz 
gering, da die Widerstandsänderung des Einkristalls in der leichten 
Richtung sehr klein ist. 


3. Einige Folgerungen aus den Meßergebnissen 

Aus der großen magnetostriktiven Remanenz ergibt sich, daß 
die Magnetisierung bei den weichgeglühten Drähten im Remanenz- 
punkt nicht — oder wenigstens nicht vollständig — in die energetisch 
tiefste Lage zurückgeht. Man kann aus der Höhe der gefundenen 
Magnetostriktionsremanenz den Anteil der in der feldnächsten leichten 
Richtung verbleibenden Magnetisierung abschätzen. Bei Nickel be- 
trägt die Magnetostriktion in der leichten Richtung (2) = — 2,5-10$, 
also ist die theoretisch größte Remanenz etwa — 1,5-10-*. Da eine 
Remanenz zwischen — 1,3 und — 1,5 - 10” gemessen wurde (Abb. 5), 
kann nur ein sehr geringer Teil der Magnetisierung in die energetisch 
tiefste leichte Richtung übergegangen sein.. Vorausgesetzt ist bei 
dieser Abschätzung allerdings, daß die inneren Spannungen und auch 
die Kristallite isotrop verteilt sind: 

Da die magnetische Remanenz nur. 72°/, (Abb. 4) beträgt, ist 
anzunehmen, daß bereits 180°-Rückgänge stattgefunden haben. 

Bei Eisen kann die bei vollständigem Verharren in der feld- 
nächsten leichten Richtung zu erwartende Magnetostriktionsremanenz 
zahlenmäßig nicht mit der gleichen Sicherheit angegeben werden, 
da die Einkristall-Magnetostriktion in der leichten Richtung nur sehr 
ungenau bekannt ist. Die mitgeteilten Werte (1) bewegen sich 
zwischen + 11. 10* und + 25,5 - 10-®, Daraus würde eine höchst- 
mögliche Magnetostriktionsremanenz von + 6 +» » + 14 - 10” folgen, 
die über dem gemessenen Wert von + 3--- + 8,6 - 10”® liegt. Die 
Form der gemessenen Magnetostriktionskurve (Abb. 2) spricht sehr 
gegen ein erhebliches Rückklappen der Magnetisierung in die 
energetisch tiefste leichte Richtung, da die Kurve bis zum Punkt 
der wahren Remanenz überhaupt nicht absinkt. Es ist auch wenig 
wahrscheinlich, daß dieser Rückgang bei höheren Feldstärken statt- 
findet und durch die gegenläufige Wirkung der Drehvorgänge über- 
deckt wird; denn aus dem Anstieg der Neukurve kann man entnehmen, 
daß die 90°-Umklappungen größtenteils unterhalb 8—10 0e abge- 
laufen sind, während man aus der strichpunktierten, für starke 
Felder geltenden Kurve schließen kann, daß bis zu 10 Oc kaum 
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wesentliche Drehvorgänge stattgefunden haben können, was sich 
übrigens auch rein energetisch aus der hohen Sättigungsfeldstärke 
der Drehprozesse von etwa 800—1000 Oe ergibt. Es muß zunächst 
dahingestellt bleiben, ob der gefundene Wert der Remanenz noch 
überschritten werden kann, ob die untersuchten Eisendrähte spannungs- 
mäßig oder kristallographisch*) anisotrop waren, oder ob der wahre 
Wert der Einkristallmagnetostriktion in der leichten Richtung A,,o 
noch tiefer liegt als die bisher mitgeteilten Werte. Bekanntlich 
stimmt auch die im Mittel zu etwa —7 - — 8- 107° gemessene 
Sättigungsmagnetostriktion A, des polykristallinen Eisens nicht mit 
dem aus den Einkristallkonstanten berechneten Wert überein. 

Man kann zunächst nur folgern, daß ein erheblicher Anteil 
der spontanen Magnetisierung in der feldnächsten leichten Richtung 
liegen bleibt. Genaueres darüber kann man auf Grund der Meß- 
ergebnisse nicht angeben. Ob schon 180°-Rückgänge stattgefunden 
haben, ist hier ebenfalls nicht mit Sicherheit zu entscheiden. 

Die aus den Meßergebnissen gezogene Folgerung, daß ein erheblicher 
Teil der Magnetisierung in der energetisch höheren, feldnächsten 
leichten Richtung verbleibt, läßt sich natürlich nicht ohne weiteres 
auf alle magnetisch weichen Stoffe ausdehnen, da noch unbekannt 
ist, weshalb die Magnetisierung nicht in die energetisch tiefste Lage 
übergeht. Man kann daran denken, daß es an Keimen für die 
Bildung von Bloch-Wänden fehlt. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daß die hier beobachtete hohe 
Magnetostriktionsremanenz in unmittelbarem Zusammenhang steht mit 
der schon früher mitgeteilten hohen Remanenz einer durch mechanische 
Spannung erzeugten Magnetostriktion (7). Diese magnetomechanische 
Remanenz wurde an geglühtem Karbonyleisen zu = 2,5...5,5- 10, 
an Nickel zu ~8-10—® gefunden, in hinreichender Übereinstimmung 
mit den hier magnetisch bestimmten Werten. Die spontane Magne- 
tisierung, die z. B. durch von außen angelegte mechanische Zugspannung 
aus ihrer Vorzugslage herausgeklappt wird, kehrt auch nach dem 
Entlasten nicht in die Ausgangslage zurück, sondern kann beispiels- 
weise bei positiver Magnetostriktion in der der Zugspannungsrichtung 
nächstliegenden leichten Richtung verbleiben. Die so erzeugte 
Magnetostriktionsremanenz führt zu einer zusätzlichen Dämpfung, 
wenn der ferromagnetische Stoff mechanische Schwingungen aus- 
führt (7), (8. Da magnetisch harte Stoffe eine wesentlich geringere 
magnetostriktive Remanenz haben, ist bei solchen auch diese 
magnetomechanische Zusatzdämpfung geringer als bei weichen Stoffen. 


*) Röntgenbeugungsaufnahmen ergaben annähernd gleichmäßig geschwärzte 
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Während die magnetisch erzeugte Magnetostriktionsremanenz 
positiv oder negativ sein kann (je nach dem Vorzeichen der Ein- 
kristallmagnetostriktion in der leichten Richtung), muß eine, von 
mechanischer Verzerrung herrührende, magnetomechanische Remanenz 
stets das Vorzeichen der vorher aufgedrückten Längenänderung haben, 
wenigstens bei langsamer Entlastung. Im Schrifttum mitgeteilte Be- 
obachtungen negativer Dehnungsremanénz (13) können also nicht 
durch diese magnetomechanische Remanenz gedeutet werden. __ 

Da die Remanenz der Magnetostriktion (und der Widerstands- 
änderung) nur von der Remanenz der 90°-Übergänge abhängt, die 
Remanenz der Magnetisierung jedoch von 180°-Rückgängen mit beein- 
flußt wird, ist ein allgemeingültiger Zusammenhang zwischen beiden 
Remanenzwerten bei verschiedenen Werkstoffzuständen nicht zu 
erwarten. Wenn gelegentlich ein solcher Zusammenhang bei der 
Widerstandsänderung beobachtet wurde (9), so dürfte es sich um 
einen Zufall handeln. Bei größerer Veränderung des Werkstoff- 
zustandes, insbesondere durch verschiedenartige mechanische Ver- 
formung, würden sicher weitergehende Streuungen auftreten. 

Die an verhältnismäßig hartem Nickel beobachtete quadratische 
Beziehung zwischen Widerstandsänderung und Magnetisierung (10) 


von der Form 
= c(J*— 


(ce und J, sind Konstanten) gilt bei dem hier untersuchten weichen 
Nickel nur sehr angenähert. Außerdem erhält man bei o und A 
verschiedene Werte für J,, so daß man J, in diesem Fall kaum 
eine physikalische Bedeutung zuschreiben kann. 

Man kann aus den Meßkurven ableiten, wieweit die Remanenz- 
werte abgesunken wären, wenn die Proben z, B. einen Durchmesser 
von 2 mm bei einer Länge von 10 cm gehabt hätten. Der Scherungs- 
faktor dieser Stäbe wäre etwa 0,018. Damit hätte man bei dem 
weichen Eisen nur noch eine Magnetostriktionsremanenz von weniger 
als 5°/, gefunden, bei dem weichen Nickel etwa 10°/,, also erheblich 
kleinere Werte. als die hier gemessenen. 


4. Bin Zusammenhang zwischen Magnetostriktion 
und Widerstandsänderung : 

Bekanntlich zeigen die Magnetostriktion und die magnetische 
Widerstandsänderung auch dann eine Hysterese, wenn man sie statt 
über der Feldstärke über der Magnetisierung ayfträgt. Das ist ver- 
ständlich, da die einzelnen Ummagnetisierungsvorgänge — 180°-Über- 
gänge, 90°-Übeıgänge und Drehungen der spontanen Magnetisierung — 
gäuz verschieden auf die Magnetisierung, die Längenänderung oder 
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den Widerstand einwirken. Es ergibt sich jedoch eine erhebliche 
Vereinfachung, wenn man stattdessen den Zusammenhang zwischen 
x10°6 
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Abb. 10. Die Magnetostriktion 1 in Abhängigkeit 


von der Widerstandsänderung g im Magnetfeld bei weichem Eisen. 
R ist der gemessene Remanenzpunkt (nach Abb. 2 und 3) 
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weiches Nickel (nach Bild’ 5 und 
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hartes Nickel (nach Bild: 8 und 9) = 
x79 


Abb. 11. Die Magnetostriktion 4 in Abhängigkeit von der Widerstandsänderung ¢ 
im Magnetfeld. R ist der gemessene Remanenzpunkt 

Widerstandsänderung und Magnetostriktion betrachtet, da dann 
schon die 180°-Übergänge, die bei beiden unwirksam sind, heraus- 
fallen. Da sich jedoch die 90°-Übergänge und die Drehungen noch 
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in beiden Fällen verschieden stark auswirken, müssen sich diese 
beiden Vorgänge in dem genannten Zusammenhang deutlich unter- 
scheiden. In den Abb. 10 und 11 ist nun die gemessene Magneto- 
striktion über der zur gleichen Feldstärke bzw. zur gleichen Magneti- 
sierung gehörigen Widerstandsänderung aufgetragen (11). Dabei sind 
nicht nur die Neukurven, sondern auch die rücklaufenden und wieder- 
ansteigenden Kurventeile mit verwendet. Der Remanenzpunkt ist 
mit R gekennzeichnet. Man erhält hier nahezu hysteresefreie Kurven. 
Die Meßpunkte liegen bei den weichen Proben mit ziemlicher Genauig- 
keit auf je zwei Geraden, die man wahrscheinlich den 90°-Übergängen 
und den Drehvorgängen zuordnen muß. Der Übergang von der einen 
Geraden zur andern ist verschmiert infolge der Überlappung beider 
Vorgänge. Es kann noch nicht entschieden werden, ob die noch 
vorhandene Streuung auf MeBungenauigkeiten beruht oder grund- 
sätzlicher Art ist. 

Wenn die vom Nullpunkt ausgehenden Geraden O P den 90°-Uber- 
gängen, die anschließenden Geraden PS den Drehvorgängen zuzu- 
ordnen sind, so muß man den Schnittpunkt P als den idealen 
Remanenzpunkt deuten, bei dem alle Magnetisierungsvektoren in der 
feldnächsten Richtung leichter Magnetisierbarkeit liegen, ohne daß 
Drehprozesse gegen die Kristallenergie stattgefunden haben. Ob diese 
Deutung richtig ist, wird sich erst entscheiden lassen, wenn die 
Einkristallwerte wenigstens einiger Stoffe mit größerer Sicherheit 
bekannt sind und wenn geprüft ist, ob auch bei anderen magnetisch 
weichen Stoffen ein derartiger Zusammenhang auftritt. Es sei hier 
jedoch auf folgendes hingewiesen. Falls die hier vorgeschlagene 
Deutung zutrifft, kann man durch Messung der Magnetostriktions- 
und Widerstandskurve eines isotropen, polykristallinen Werkstoffes 
die Einkristallkonstanten 2,9, 2,09 Und bestimmen. Die 
Koordinaten des Punktes P wären in diesem Fall, wenn z. B. [100] 
die leichte Richtung ist, gleich 0,55 A,,, und 0,55 0,90; 4,,, und @,,, 
würden sich dann mittels der Koordinaten 4, und o, des Sättigungs- 
punktes S aus den Gleichungen (12) 


4,= + 3 4431) 
und 


1 
5 (20100 + 39,1) 


berechnen lassen. Wenn der Polykristall nicht isotrop ist, würden 
allerdings diese einfachen Beziehungen nicht gelten. _ 

Bei dem harten Nickel liegen alle Meßpunkte auf einer Geraden 
durch den Nullpunkt (vgl. Abb. 11), Hier besteht ja der Magne- 


1e 
, 


218 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 43. 1943 


tisierungsvorgang im Grenzfall sehr hoher Spannungen nur noch aus 
180°-Ubergingen, die 2 und o nicht beeinflussen, und Drehvorgängen 
gegen die Spannungsenergie. Da diese auf Widerstand und Magneto- 
striktion in gleicher Weise wirken, ist A proportional o bei gleichem 
Feld. Die gemessene Gerade AS’ (S’ ist hier noch nicht der 
Sättigungspunkt!) ist nahezu parallel der Geraden PS des weichen 
Nickels, was auf Anisotropie des harten Nickels zurückzuführen sein 
dürfte, da an sich ein Verlauf in Richtung OS zu erwarten‘ ist. 


Zusammenfassung 

Bei einem wenig verspannten Polykristall mit kubischem Gitter 
sind stets mehrere kristallographisch gleichwertige Richtungen leichter 
Magnetisierbarkeit vorhanden. Diese unterscheiden sich jedoch infolge 
der Eigenspannungen in geringem Maße energetisch voneinander. 
Daher bestehen zwei Möglichkeiten für die Lage der spontanen 
Magnetisierung im Remanenzpunkt: Geht die Magnetisierung jedes 
Weißschen Bezirks in den Zustand tiefster Energie über, so erhält 
man bei kristalliner und spannungsmäßiger Isotropie eine magnetische 
Remanenz von 50°/, der Sättigungsmagnetisierung. Bleibt jedoch 
die Magnetisierung in der feldnächsten Richtung leichter Magne- 
tisierbarkeit liegen, so ergibt sich ein Zustand höherer Energie und 
eine magnetische Remanenz von etwa 83°/,. Auf Grund bekannter 
Beziehungen zwischen Magnetisierung und Magnetostriktion läßt sich 
zeigen, daß die Magnetostriktion im ersten Fall keine Remanenz, 
im zweiten Fall jedoch eine Remanenz etwa gleich der halben 
Sättigungsmagnetostriktion des Kinkristalls in der leichten Richtung 
aufweisen sollte. Bis jetzt hat noch nicht entschieden werden können, 
welche Lage die spontane Magnetisierung des weichen Polykristalls 
im Remanenzpunkt wirklich einnimmt. Sind die Eigenspannungen 
so groß, daß die Wirkung der Kristallenergie dadurch überdeckt 
wird, so ist nur eine geringe Magnetostriktionsremanenz zu erwarten. 

Durch Messung der Magnetostriktion an Eisen- und Nickel- 
drähten mit geringem Scherungsfaktor wird gezeigt, daß die Magneto- 
striktion bei weichen Proben eine erhebliche Remanenz hat, die 
rund 40—50°/, der Sättigungsmagnetostriktion oder etwa 50 bis 
100°/, des für den isotropen Polykristall berechneten Höchstwertes 
beträgt. Ein wesentlicher Anteil der Magnetisierung dreht sich also 
‘ nicht in die Lage tiefster Energie zurück. Hartes Nickel liefert 
erwartungsgemäß eine geringe Magnetostriktionsremanenz. 

Die gefundene Remanenz stimmt ungefähr überein mit früher 
angegebenen Werten der magnetomechanischen Remanenz nach 
mechanischer Dehnung von Eisen- und Nickeldrähten.. 
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Trägt man die gemessene Magnetostriktion über der an denselben 
Proben gemessenen Widerstandsänderung im Magnetfeld auf, so 
ergibt sich eine nahezu hysteresefreie Kurve, die bei den weichen 
Proben bis aufein kleines Übergangsgebiet aus zwei sich schneidenden 
Geraden besteht. Es wird darauf hingewiesen, daß man aus den 
Koordinaten dieses Schnittpunktes die Einkristallkonstanten be- 
rechnen kann. 
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Ein relativistischer Beweis 
für das Wiensche Verschiebungsgesetz 


Von M, v. Laue 


Schon seit langem gibt es in der Literatur Hinweise auf einen 
besonders einfachen Beweis des Wienschen Verschiebungsgesetzes 
aus der Relativitätstheorie',, ohne daß dieser je veröffentlicht wäre. 
Dies möchte ich hier nachholen. Der Beweis ist deswegen so ein- 
fach, weil er sich im Gegensatz zu allen anderen nicht mit der 
Hohlraumstrahlung beschäftigt, sondern mit dem einfachsten der 
thermodynamischen Strahlungstheorie zugänglichen Gebilde, einem 
monochromatischen, polarisierten Strahlenbündel. 

Diesem schreiben wir die Schwingungszahl », die spektrale 
Breite dy, die Brennfläche do, den körperlichen Öffnungswinkel dQ, 
die Länge ! und als Neigung seiner Richtung gegen die Normale 
von do der Winkel © zu. Seine Energie E berechnet sich dann 
aus der spezifischen rn &, nach der Formel 


v 


(1) E = cos 042, 


seine Entropie S RER aus der spezifischen Entropie- 
strahlung 2, 
(2) S=+.2,dvdo cos 


Und zwar gelten diese Gleichungen in jedem berechtigten Bezugs- 


system. 
Der Beweis nimmt nun den folgenden Gang: Invarianten der 


Lorentztransformation sind E/v, S sowie die Zahl 
(8) Z ldv do cos O42. 


Invarianten sind folglich auch 
ek 8, 


und es gibt für 8, und » keine zweite, von §,/y* unabhängige 
Invariante, weil sonst » selbst invariant sein müßte, was nach dem 


1) M. v. Laue, Das Relativitätsprinzip Bd. I (Braunschweig 1921) S. an 
Ww. = Ene. d. math. Wiss. V, 2. S. 649. 
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Dopplerschen Prinzip bekanntlich nicht der Fall ist. Da aber 2 
nur von &, und » abhängt, muß folglich eine Beziehung bestehen 
der Gestalt: 


=4(%), 
in welcher nur die Form der Funktion f unbestimmt bleibt. Dies 


enthält schon das Wiensche Verschiebungsgesetz. Man hat nämlich 
nur noch mittels der bekannten ee 


inen a 
are, 


die Temperatur T einzuführen und schließt dann aus (4): 


T 
(6) (2 odr & = (2), 
1em wobei F das Zeichen fiir eine andere, unbestimmt bleibende Funktion 
darstellt. 

‚ale Nun bedarf es noch des Beweises für die Invarianz der drei 

12, genannten Größen. Daß E/» bei der Lorentztransformation un- 

ale verändert bleibt, hat schon Einstein?) in seiner ersten Abhandlung 

ınn zur Relativitätstheorie rechnerisch gezeigt (zudem ist ja E/h» 
die Zahl der Lichtquanten, also der möglichen Absorptionsakte, 
unabhängig vom Bezugssystem). Die Invarianz der Entropie S 
hat Planck®) wenig später allgemein bewiesen; sie ergibt sich 

ie- auch aus dem Boltzmannschen Zusammenhang zwischen Entropie 
und thermodynamischer Wahrscheinlichkeit W, welche als ganze Zahl 
keiner stetigen Veränderung, folglich innerhalb der stetigen Folge 
der berechtigten Bezugssysteme überhaupt keiner Änderung fähig 

z8- ist. Die Größe Z aber ist ein Näherungswert für die Zahl der 


Freiheitsgrade des Strahlenbiindels*), und diese notwendig ganze Zahl 
ler ist aus demselben Grunde, wie W invariant. 

Will man aber die Invarianz von Z rechnerisch nachweisen, so 
ist der Ausgangspunkt, daß das Produkt 1-do-cos@ den vom 
Strahlenbündel eingenommenen Raum mißt, und daß sich nach Ein- 
stein (a. a. O.) solche Räume umgekehrt. wie die Schwingungszahl » 
transformieren. Folglich ist das Produkt l.dv.do-cos® invariant 
und Z transformiert sich wie das Produkt »?d2. Dessen Invarianz 
folgt aber aus der relativistischen Theorie der Aberration. 


ze 

m 1) Vgl. z.B. M. Planck, Theorie der Wärmestrahlung 5. Aufl. (Leipzig 
; 1923) Gl. (135). 

1; 2) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17. S. 829. 1905. § 8. 


3) M. Planck, ebenda 26. S. 1. 1908. 
4) M. v. Laue, ebenda 44. S. 1197. 1914. 
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Es seien nämlich K und K’ zwei berechtigte Bezugssysteme; in 
die Richtung der Relativgeschwindigkeit v = 8c von K’ gegen K 
legen wir die z- und ‘die z’-Achse. Unter 9 varstehen wir die 
Neigung des Strahlenbündels gegen diese Achse, unter p den 
Winkel der diese Achse und das Bündel enthaltenden Ebene gegen 
die zy-Ebene. Nun ist  invariant, während das Transformations- 
gesetz für 9 lautet’): 
cos 9’ + 


daraus ergibt sich: 
d(cos 9) __i-P 
d (cos (1 + #)* 


Ferner ist d2 gleich einem integral 
[sin = (cos Haq. 


Folglich wird 


d (cos 9) er 1910 =y? 
Ir = 9) 9) = oder v v 


was zu beweisen war. 
1) Vgl. M. v. Laue, BRelativitätstheorie I Gl. (174) und (175). 
Berlin-Dahlem, Max Planck-Institut der Kaiser- Wilhelm-Ge- 
sellschaft, Juni 1943. 


(Eingegangen 1. Juni 1943) 
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Nachtrag #u meiner Arbeit: „Bine Ausgestaltung 
der London schen Theorie der Supraleitung*') 


Von M.v, Laue 


GL (20) der genannten Arbeit ist zu verbessern zu: 


(dä 
+ 
und Gl. (46) zu: 
1 
%=-25,W—- 


2 »q 


Die an (46) anschließende Rechnung ist aber richtig. Nur kann man 
sie, wie mir Herr Rosenfeld (Utrecht) mitteilte, unschwer von der 
Voraussetzung der räumlichen Konstanz der Größe A befreien. Diese 
Verallgemeinerung sei hier mitgeteilt. 

Die p-te Komponente des Vektors Aiv(AT(3)) ist nach der 
Definition von T 


8 8 8 
q= g=1 


q=1 
=A Aid, T + > grad, 2 — 9, (9 grad 2), 
also gilt, vektoriell geschrieben: 
(A) 4é0 (ATG) TY) grad — grad 2). 


Wie früher folgt aus der Rechnungsregel (47) und der Kontinuitäts- 
gleichung (9): 


®) TQ) = + rot 97. 
Weiter geht aus der Rechnungsregel 
rot (PU) = prot — [X grad 9] 
rot 37 = rot (99) + grad 23); 


1) M. v. Laue, Ann. d. Phys. (5) 42. S. 65. 1943. 


hervor: 
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und schließlich folgt aus der Regel 


(BE}] = BAC) — 
die Gleichung: 


(C) rot = rot (39) + grad 4) — grad 2. 
Addition der Gl. (A), (B) - ergibt aber: 
Aiv (ATS) = + [8 rot 499] — ige grad 2. 


Der letzte Summand rechts kommt wegen der Veränderlichkeit von A 
neu hinzu. Er tritt auch auf die rechte Seite der Gl. (49), welche 
also in ergänzter Gestalt lautet: 


— Aiv{T©) + TH) = + +[9°G] — grad a 


Diese Formel enthält dann den Impulssatz für den Fall. eines 
räumlich veränderlichen A. 


Berlin-Dahlem, Max Planck-Institut der Kaiser-Wilhelm- 
Gesellschaft, Juni 1943. 


(Eingegangen 6. Juni 1943) 
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